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Dans une Note précédente (Comptes rendus, t. 157, 10 nov. 1913, p.826), 
reprenant l'étude des sels acides des acides bibasiques, nous avons exposé 
brièvement les résultats obtenus sur les camphorates de potassium choisis 
comme premier exemple. Nous résumerons ici nos observations sur d’autres 
camphorates droits; elles confirment et généralisent nos premières conclu- 
sions. 

Camphorates de sodium. — Trois ont été obtenus cristallisés : le cam- 
phorate disodique, C'°H'*O*Na?+ 3H*0 (sel neutre); le camphorate 
monosodique, C'°H!*O‘Na (sél acide normal), et le tricamphorate mono- 
sodique, C'°H'#O'Na, 2C'°H'60:+ 2H°0 (sel suracide). 

Comme pour les sels potassiques (loc. cit., p. 829), uous avons recherché 
les conditions de formation de ces sels sodiques. Nous donnerons seulement 
ici le tracé représentant nos déterminations (/g. 1). Les abscisses sont les 
poids de sel neutre contenus dans 100$ de l’eau mère des cristaux déposés 
etles ordonnées, les poids d’acide camphorique renfermés dans une quantité 
égale du même liquide. La courbe se compose de quatre sections : AB 
(e.-m. d'acide camphorique); BC (e.-m. de tricamphorate monosodique) ; 
CD (e.-m. de camphorate monosodique); et DE (e.-m. de camphorate 
disodique). La dernière section présente un rebroussement par rapport à 
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la précédente. Sans discuter cette courbe, nous ferons cependant remarquer 
qu’elle est assez différente de celle des camphorates de potassium, laquelle, 
d’ailleurs, comporte une section de plus. Elle montre que le sel disodique 
n'étant pas dissocié par l’eau, le sel acide et le sel suracide, au contraire, 
se décomposent à son contact, en donnant finalement le sel disodique d’une 
part et l’acide libre d’autre part. 


Camphorates de lithium. — La série des camphorates lithiniques est, en 
quelque sorte, parallèle à celle des camphorates potassiques, différente, 
par conséquent, de la série des camphorates sodiques. Nous avons étudié 
le camphorate dilithinique (sel neutre), C'°H'*O‘Li?; le camphorate mo- 
nolithinique (sel acide normal), C'°H'5O"Li; le dicamphorate monolithi- 
nique, C''H5O'Li, C''H'60*; et le tétracamphorate monolithinique, 
CHE OIDES CHÈOE 

La courbe ci-contre (/g. 11) indique les conditions de formation et de 
destruction par l’eau des sels précédents. Elle est analogue à celle donnée 
pour les camphorates potassiques, mais elle s'éloigne davantage de l’axe 
des æ. Elle diffère plus de la courbe des camphorates sodiques, quicontient 
une section de moins. Ses cinq sections correspondent respectivement à des 
eaux mères ayant déposé : AB, de l’acide camphorique; BC, du tétra- 
camphorate monolithinique; CD, du dicamphorate monolithinique; DE, du 
camphorate monolithinique; EF, du camphorate dilithinique. D’après ses 
données, les camphorates lithiniques, acides et suracides, sont dédoublés 
progressivement par l’eau en donnant finalement de l'acide libre et du 
camphorate dilithinique stable. | 


Camphorates d'ammonium. — La série des sels ammoniacaux correspond 
à la série des sels de sodium. Nous avons obtenu le camphorate diammo- 
nique (sel neutre), C'’H'*O#(AzH'}? + 2H?0; le camphorate mono- 
ammonique, C'°H'50*(AzH*) + H20 (sel acide normal); et le tricampho- 
rate monoammonique, C'° H'5O*(Az H*}, 2C'H'S0+3H°0 (sel 
suracide). Les sels ammoniacaux et leurs solutions sont trop altérables 
pour qu’on ait pu exécuter sur eux des déterminations semblables à 
celles pratiquées sur les autres camphorates alcalins, dans le but de fixer 
leurs conditions d'existence. On a constaté, cependant, que les campho- 
rates acides d’ammonium sont dissociés par l’eau comme les autres cam- 


phorates acides, c’est-à-dire en donnant finalement de l'acide libre et du 
camphorate neutre. 
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Camphorates de baryum. — Deux sels de baryum seulement ont été 
isolés : le camphorate barytique ou sel neutre C'°H'*O‘Ba + 4 H°0, et le 
tétracamphorate barytique C!°H'101Ba, 3 C'°H'6O", sel que, pour main- 
tenir les analogies, nous appellerons incorrectement dicamphorate hémi- 

Ll 
barytique, C'°H'5 O'Ba?, C'°H'°O*. La série des camphorates barytiques 
est donc plus simple que celles des camphorates alcalins. Il ne nous est pas 


arrivé d'obtenir le camphorate acide proprement dit; la solubilité du 
dicamphorate hémibarytique est tellement faible, que ce sel se sépare de 
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presque toutes les liqueurs rendues acides. Les conditions de formation des 
camphorates barytiques sont indiquées par le tracé ci-dessus ( fig. IT). Très 

différente de celles données pour les camphorates alcalins, cette courbe est 
des plus simples à cause du nombre faible des combinaisons cristallisées 
qu’elle comporte. Elle comprend 3 sections seulement : AB (e.-m. d'acide 
camphorique), section de faible étendue, inclinée vers l'axe des æ; BC 
(e.-m. de dicamphorate hémibarytique), section parallèle à l’axe des x sur 
presque toute la longueur; CD (e.-m. de camphorate neutre), section fort 
courte et presque perpendiculaire à l’axe des æ. En somme, les conséquences 
de la faible solubilité du dicamphorate hémibarytique dominent l’ensemble 
des phénomènes; dès qu’une solution de camphorate neutre de baryumn est 
additionnée de plus de of,4 d’acide camphorique pour 100, elle dépose des 
cristaux du sel peu soluble. 
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Il ressort de ces observations que le camphorate acide proprement dit ne 
présente nulle stabilité à l'égard de l’eau; elle le résout en camphorate 
neutre et dicamphorate hémibarytique, lequel est lui-même décomposable 
en camphorate neutre et acide camphorique. 


Camphorates de strontium. — La série du strontium ressemble à celle du 
baryum ; elle comprend seulement le camphorate strontianique (sel neutre) 
C'H40!Sr + 4 H?0, et le tétracamphorate strontianique C'°H* O'Sr, 
3 C'*H'O*, ou dicamphorate hémistrontianique, C‘°H'#O "Sr", 
C!° H'5 O". 

Le camphorate acide proprement dit n’a pu être obtenu. 

Les déterminations établissant les conditions de formation de ces 
camphorates ont été représentées par une courbe ( fig. IV), qui est plus 
courte que celle des camphorates barytiques, à cause de la moindre solu- 
bilité du sel neutre de strontium. Elle se compose de trois sections: AB 
(e.-m. d’acide camphorique); BC (e.-m. de dicamphorate hémistron- 
tianique), section occupant presque toute la longueur du tracé; CD (e.-m. 
de camphorate strontianique). 

Il résulte de ces observations que les camphorates acides de strontium 
sont dédoublés par l’eau en acide libre et camphorate neutre. 


Camphorates de calcium. — Un seul sel de calcium a été isolé, le 
camphorate calcique (sel neutre), C'*H'*O*Ca. Nous n'avons pas réussi 
à préparer le sel acide dont Kemper a parlé : aucun sel acide ou suracide du 
calcium ne se forme dans les circonstances où prennent naissance les autres 
camphorates acides. À diverses températures, le camphorate calcique a été 
obtenu cristallisé avec 7°! d'eau, avec 4°! d’eau ou anhydre. 

On a précisé les conditions d'équilibre d’une solution contenant à la fois 
du camphorate neutre de calcium et de l’acide camphorique; elles diffèrent 
beaucoup de celles observées pour les combinaisons métalliques précitées ; 
elles ne se rapprochent que de celles du magnésium. L'établissement de la 
courbe qui les représente (g. V) a exigé quelques précautions spéciales à 
cause des états multiples d'hydratation du sel neutre. La section AB (e.-m. 
d'acide camphorique)entre directement en contact avec la section BC(e.-m. 
de camphorate calcique), aucun sel acide n’ayant été observé. Les sels 


acides sont donc détruits par l’eau avec une grande facilité, en donnant de 
l'acide libre et du sel neutre. 


Camphorates de magnésium. — Les faits sont analogues à ceux du calcium : 


M 
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nous n'avons obtenu que le camphorate neutre de magnésium, C''H'*O'Mzg, 
et pas de sel acide. Ce sel neutre cristallise sous deux états d’hydratation : 
avec 5 H°O etavec 14H? 0. De la même manière que pour le sel de calcium, 
nous avons déterminé les conditions d'équilibre d’une solution contenant à 
la fois le camphorate neutre et l’acide camphorique. Les résultats, résumés 
dans la courbe ci-jointe (3. VI), ressemblent beaucoup à ceux du sel de 
calcium. Le tracé se compose de deux lignes légèrement incurvées, formant 
entre elles un rebroussement accentué. La section AB (e.-m. d’acide cam- 
phorique) montre que la solubilité de l'acide camphorique s’accroît à 
mesure qu'augmente la proportion du sel neutre : il semble qu'un sel 
acide, jamais isolé, d’ailleurs, se forme dans le liquide et augmente la solu- 
bilité apparente des composants. La section BC (e.-m. de camphorate 
neutre) confirme cette indication. Ces circonstances établissent, dans tous 
les cas, la faible stabilité des sels acides de magnésium qui, au contact de 
l’eau, se résolvent en acide camphorique et sel neutre. 


Camphorates de manganèse. — Deux combinaisons ont été observées : le 
camphorate manganique (sel neutre), C‘*H'*O'*Mn, qui cristallise, 
soit avec 1° d’eau, soit avec 2°, et le tricamphorate manganique, 
C'°H':O0'Mn, 2C'°H'60'+4H?0. Le second sel a, on le voit, une 
forme particulière; il résulte de l’union de 1"°! de sel neutre avec 2"°1 
d’acide camphorique. Ce sel suracide est dédoublé par l’eau en acide libre 
et sel neutre. 


Camphorates de cobalt. — On a préparé le camphorate colbatique (sel 
neutre ), C'°H'*O* Co, et le camphorate hémicobaltique (sel acide propre- 


ment dit), C'°H'5°0* Co?. Le sel neutre existe à l’état hydraté (sel rose à 
71 d’eau ), et à l’état anhydre (sel bleu). Le sel acide est dédoublable par 
l’eau en acide libre et sel neutre. 


Camphorates de pipéridine. — Les sels de pipéridine ayant été trouvés 
cristallisables ont été comparés avec les camphorates métalliques. On à 
isolé le camphorate dipipéridinique (selneutre), C'°H'SO*(CSH'1Az}?, et 
le camphorate monopipéridinique (sel acide), C'°H'O0*(CH!'Az) + H°0. 

L’évaporation à froid d’une solution aqueuse contenant les composants 
dans la proportion du sel acide, opérée en évitant la volatilisation de la 
pipéridine, fournit successivement des cristaux d’acide camphorique, de 
camphorate acide et finalement de camphorateneutre ; ce fait établit que le 
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camphorate acide de pipéridine est dédoublable par l’eau en acide libre et 
selneutre. 
Le sel acide de quinoléine donne lieu à un dédoublement semblable. 


Conclusions. — Deux conséquences des faits précédents présentent un 
intérêt particulier; résultant déjà de l'étude des camphorates de potassium, 
elles apparaissent plus nettes encore lorsqu'on envisage la généralité des 
camphorates. L'une, déjà établie par la Thermochimie, est que les campho- 
rates neutres ou dimétalliques sont fort stables en présence de l’eau qui ne 
les dissocie pas; l’acide camphorique possède donc deux fonctions d’acide 
fort. L’autre est plus nouvelle : les camphorates acides, envisagés jusqu'ici 
comme des sels monométalliques, sont très peu stables sous l’action de l’eau; 
celle-ci les dédouble tous en acide libre et sel neutre dimétallique. Cette 
dernière conclusion conduit à considérer les camphorates acides comme 
résultant de l'union de l’acide camphorique avec le sel dimétallique, c’est- 
à-dire comme des combinaisons analogues aux sels acides des acides mono- 
basiques. 

La constance des faits observés sur l'acide camphorique nous à paru 
devoir présenter un caractère plus général encore. Elle nous a conduits à 
étudier au même point de vue les sels de certains acides nettement bibasi- 
ques, tels que les sulfates, les oxalates et les phtalates. Nos conclusions ont 
été trouvées applicables à tous les exemples examinés. 


PARASITOLOGIE. — /nfection naturelle du rat et de la souris au moyen de 
puces de rat parasitées par Herpetomonas Pattoni. Note de MM. A. 
Laverax et G. Fraxcmini. 


Dans des Notes antérieures, nous avons montré qu’on pouvait provoquer 
des infections légères chez le rat et chez la souris en leur inoculant des 
Flagellés du tube digestif de la puce du chien, Ctenocephalus canis, ou de 
l’Anopheles maculipennis (). 

En poursuivant nos recherches sur cette question, nous avons conslaté 
qu’on pouvait également infecter des rats et des souris avec les Flagellés de 
la puce du rat, Ceratophyllus fasciatus, identifiés par Chatton et Delanoë à 
Herpetomonas Pattoni Swingle (?) et avec les Flagellés connus sous le nom 


(') À. Laveran et G, Francuint, Comptes rendus, séances du 1°" septembre et du 
4 novembre 1913. 


(*) E. Cnarrox et P. Drecanoë, Soc. de Biologie 27 juillet 1912. 
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de Crithidia melophagi qui se rencontrent si fréquemment dans le tube 
digestif du Melophagus ovinus. Nous avons constaté en outre, et c’est sur ce 
dernier point que nous désirons attirer l’attention dans cette Note, que le 
rat et la souris peuvent être infectés naturellement au moyen des puces du 
rat parasitées par Herp. Pattoni. 

Nos expériences ont été faites avec des puces de rat d’un élevage que 
M. E. Chatton à mis, avec une grande obligeance, à notre disposition. 
L'élevage a été fait dans un grand cristallisoir contenant de la tourbe à la 
partie inférieure et du blé au-dessus. On entretient, dans ce cristallisoir, 
des rats ou des souris pour nourrir les puces. Les puces sont en si grand 
nombre que les rats servant à les nourrir ne tardent pas à succomber dans 
un état d’anémie profonde. Afin d’éviter la mort rapide des animaux, nous 
avons mis alternativement dans le cristallisoir, pendant 48 heures, deux 
rats et deux souris. Les puces ont été trouvées infectées de Flagellés dans 
la proportion de 1 sur 2 au mois de février 1914. 

L'infection naturelle a été constatée chez deux rats blancs et chez deux 
souris blanches, soumis aux piqüres des puces; nous résumons les obser- 
valions de ces animaux. 


1° Un rat qui a servi seul à la nourriture des puces pendant une quinzaine de jours 
est trouvé mort le 10 janvier 1914; il pèse 162%, la rate, fortement hypertrophiée, 
pèse 18,25, Tous les tissus sont fortement anémiés. Parasites leishmaniformes dans le 
foie. 

29 Un rat est placé dans le cristallisoir aux puces, le 10 janvier 1914. L'examen du 
sang fait le 24 janvier, sur frottis colorés au Giemsa, révèle l’existence de petits 
parasites leishmaniformes, libres ou endoglobulaires. Le 26 janvier, le rat, très 
malade, est sacrifié ; il pèse 1828; la rate, hypertrophiée, pèse 86‘; Lous les Lissus sont 
profondément anémiés; petits parasites leishmaniformes dans le foie ; examen négatif 
de la rate et de la moelle osseuse. 

3° Une souris est placée, le 18 janvier 1914, dans le cristallisoir aux puces; elle y 
fait plusieurs séjours ; on constate qu’elle est fortement piquée par les puces. Le 11 fé- 
vrier, la souris est très malade; excoriations du dos produites par les piqûres des 
puces et par le grattage. La souris est sacrifiée le 11 février; elle pèse 145; la rate, 
hypertrophiée, pèse 16°. Dans les frottis colorés du foie et de la rate, et surtout dans 
ceux de la moelle osseuse, on trouve de petits parasites leishmaniformes, des para- 
sites plus grands, fusiformes et, dans le foie, quelques éléments flagellés, 

4° Souris ayant fait, comme la précédente, plusieurs séjours dans le cristallisoir 
aux puces, à partir du 18 janvier 1914. Le 12 février, on constate, à l'examen du sang, 
l'existence d'éléments parasitaires endoglobulaires; les plus gros de ces éléments 
montrent, à côté du noyau, un centrosome. A Ja date du 15 février,la souris ne parait 
pas malade. 

Ces infections naturelles des rats ou des souris ont pu être inoculées à des animaux 
neufs, comme le prouvent les observations suivantes. 


“ 
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50 Un rat est inoculé, le 26 janvier 1914, dans le péritoine, avecle sang et le produit du 
broyage d’une partie du foie du rat qui fait l'objet de l'observation 2. Les 29 et 30 jan- 


vier, l'examen du sang, sur frottis colorés, révèle l’existence de petits éléments para- 


sitaires libres ou endoglobulaires; une forme flagellée avec deux noyaux et un 
centrosome., Les 1°" et 3 février, on constate de nouveau l'existence de parasites rares 
dans le sang. A la date du 15 février, le rat ne paraît pas malade. 

Un rat inoculé avec le sang du rat 5 s’est infecté, 

6° Une souris est inoculée, le 26 janvier 1914, dans le péritoine, avec le sang et le 
produit du broyage du foie du rat qui fait l’objet de l'observation 2. Le 2 février, 
l'examen du sang révèle l'existence de petits parasites leishmaniformes rares. La souris 
qui est malade est sacrifiée le 3 février ; elle pèse 18; la rate, augmentée de volume, 
pèse 19%. Parasites leishmaniformes non rares dans le foie, très rares dans la rate. 

Une souris inoculée avec le sang du cœur de la souris 6 s’est infectée. 


Chez les animaux inoculés directement avec les flagellés des puces, ou 
avec le sang et les organes broyés d’animaux parasités, l'infection est rapide, 
les parasites apparaissent dans le sang de 3 à 5 jours après l’inoculation; la 
période d'incubation est plus longue lorsque les animaux sont soumis aux 
piqûres des puces; un des rats infectés naturellement était parasité 14 jours 
après avoir été placé dans le cristallisoir servant à l'élevage des puces ('). 
Le début de l’infection est marqué par l’apparition de petites formes para- 
sitaires, rares ou très rares, dans le sang. 

Les animaux exposés d’une façon continue aux piqüres de centaines “ 
puces succombent rapidement à l’anémie, et l’action pathogène des parasites 
ne peut pas être constatée chez eux ; chez les animaux qui ne sont soumis 
que passagèrement aux piqüres des puces ou qui sont inoculés, soit avec les 
flagellés des ‘puces, soit avec le sang et les organes broyés d’animaux 
parasités, celle action ne paraît pas douteuse, pour les flagellés des puces 
du rat, comme pour ceux des puces du chien (?). 

À l’autopsie, on note une hypertrophie plus ou moins marquée de la rate; 
un rat de 1625 avait une rate de 16,25 (Obs. 1); un rat de 1825, une rate 
de 86° (Obs. 2). | 

Les parasites se trouvent principalement dans le sang, surtout au début 
de l’infection, et dans le foie; ils sont en général plus rares dans la rate et 
dans la moelle osseuse. Ils se présentent, dans les frottis colorés au Giemsa, 
sous différents aspects que l’on peut ramener aux types suivants : 


tance : ; 
1° Petits éléments, endoglobulaires ou libres, de forme ovalaire ou plus rarement 


() I y aura lieu de rechercher si c'est la piqûre des puces qui est infectieuse ou si 
l'infection se produit par la voie digestive, les rats et les souris mangeant les puces. 


2 


(?) Comptes rendus, séance du 4 novembre 1913, t. 157, p. 74. 
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sphérique. Les éléments ovalaires mesurent 14,20 à 24 de long, sur 14 de large 
environ; les éléments sphériques ont 14,50 de diamètre en moyenne. Dans les plus 
petits de ces éléments, on ne distingue qu’un noyau; dans les plus gros on voit, à côté 
. du noyau, comme dans les Leishmania, un blépharoplaste ou centrosome; un certain 
nombre de ces éléments sont en division par bipartition. 

2° Éléments fusiformes, non flagellés, mesurant 44 à 54 de long, sur 14,25 de large 
environ, souvent incurvés; dans le protoplasme qui se colore en bleu pâle, on distingue 
un noyau et un centrosome. 

3° Éléments ovalaires ou sphériques de 54 de diamètre environ avec un flagelle de 
10% à 124 de long; dans le protoplasme bleu pâle, on distingue un noyau et un 
centrosome auquel aboutit le flagelle. Quelques-uns de ces éléments sont en division. 


_ Les expériences relatées dans cette Note ont été faites dans des condi- 
tions qui s’éloignent peu des conditions naturelles, ce qui nous paraît leur 
donner un intérêt particulier ; les résultats de ces expériences sont évidem- 
ment favorables à l’opinion des Auteurs qui supposent que les trypano- 
somes des Vertébrés et les Leishmania ont pour origine les Flagellés des 
Invertébrés. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur l'influence du montage des transformateurs triphases 
dans les transports d'énergie à haute tension. Note de M. Axnré 
BLonpez. 


La Note très intéressante de M. Swyngedauw (') appelle lattention sur 
les harmoniques 5 de la force électromotrice, qui peuvent prendre nais- 
sance dans les transformateurs à courant triphasé et traite un cas particulier 
important. Je crois utile, pour achever d’éclaircir cette question, de 
montrer l'influence du montage des transformateurs. 

Il y a actuellement deux procédés pour transformer les courants tri- 
phasés : l'emploi de trois transformateurs monophasés et l'emploi d’un 
seul transformateur à trois noyaux magnétiques et trois enroulements 
triphasés. 

Dans les deux cas, on est généralement obligé de grouper les enroule- 
ments à haute tension en étoile pour éviter l’emploi de fils trop fins 
(qu’exige le montage en triangle) et pour diminuer les difficultés d’isole- 
ment; car avec le montage en étoile, on peut se contenter, pour les diffé- 


(*) Voir ci-après, p. 484. 
C. R., 1914, 17 Semestre. (T. 158, N° 7.) 58 
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rentes bobines haute tension, d’un isolement à la masse croissant à partir du 
centre de l'étoile. 

Le cas de trois transformateurs séparés présente une différence impor- 
tante par rapport au cas du transformateur à trois branches ; c’est que, quel 
que soit le rang d’un terme harmonique dans les trois courants, les flux que 
ceux-ci produisent se ferment normalement par le noyau de fer doux 
comme le flux de l’harmonique principal; au contraire, dans le transfor- 
mateur unique, les seuls flux qui puissent se fermer de cette manière sont 
ceux dont la somme totale est constamment nulle. Tel est le cas, par 
exemple, pour les harmoniques 1, 5, 7, et généralement pour tous les 
harmoniques non multiples de 3; au contraire, les flux produits par les 
harmoniques multiples de 3, étant constamment de phases concordantes 
dans les trois branches, ne peuvent se fermer les uns sur les autres, mais se 
ferment seulement par des fuites à travers l’air. De là, naissent‘ des courants 
de Foucault intenses dans les bacs métalliques contenant ce genre de trans- 
formateurs, si l’on n’a pas soin d'établir des joints isolants verticaux dans le 
métal de ces bacs. 


I. Alternateur alimentant directement une ligne aboutissant à un poste 
transformateur. — Lorsqu'un réseau est alimenté par un alternateur triphasé 
pour produire des forces électromotrices sinusoïdales pures de pulsation w, 
les flux dans les transformateurs devraient être tels qu’ils produisent égale- 
ment des forces électromotrices sinusoïdales dans chaque phase; si le cou- 
plage des transformateurs est fait en triangle, le flux dans chaque noyau 
devrait être lui-même parfaitement sinusoïdal. Par suite de la saturation 
variable du fer pendant une alternance et des phénomènes d’hystérésis, le 
courant nécessaire pour produire un flux sinusoïdal ne peut pas être 
lui-même sinusoïdal, mais est une fonction de Fourier : 


1—1l)smaocfl;sin (Got—o,)+ TI sin (5 wt— 9) +... 


contenant toute une série de termes harmoniques dont l'importance relative 
varie suivant les propriétés du fer employé. Par exemple, d’après des 
relevés oscillographiques, que j'ai fait faire récemment sur un transforma- 
teur moderne de rookilowatts, on peut avoir pour un courant harmonique 1, 
égal à l'unité, un courant harmonique 3 de 18 pour 100, un courant har- 
monique 5 de 22 pour 100 et d’autres harmoniques supérieurs plus faibles 
(d’autres transformateurs donnant des résultats différents, cetexemple n’est 
donné que pour indiquer un ordre de grandeur). 
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Les courants harmoniques 3 sont produits par des flux parasites, qu'ils 
étouffent dans le transformateur. 

Si les bobines des transformateurs à trois branches ou des groupes de 
trois transformateurs monophasés sont groupées en étoile, mises à la terre 
aux points neutres du transformateur et de l'alternateur, les conditions res- 
tent analogues puisque l’harmonique 3 peut circuler librement entre l’alter- 
nateur et le transformateur; le flux de chaque branche reste sinusoïdal, si 
l’on peut négliger les chutes de tension des harmoniques 3 dans l’alterna- 
teur. Sinon, ces variations mettent un peu la capacité en jeu, comme me l’a 
suggéré M. Swyngedauw. 

Si l’on vient à supprimer la mise à la terre de l’étoile du transformateur 
(ou des transformateurs), les courants harmoniques multiples de 3 ne peu- 
vent exister (sauf les petits courants dus à la capacité des enroulements par 
rapport à la terre), puisqu'ils sont de même phase ; les seuls courants qui puis- 
sent circuler sont ceux des autres harmoniques, grâce au fait que leur somme 
est toujours nulle. Il en résulte que lesflux de chaque branche, étant produits 
par la série de Fourier précédente diminuée des termes harmoniques multi- 
ples de 3, ne seront plus sinusoïdaux, mais contiendront des termes harmo- 
niques de tous les indices multiples de 3; ce sont ceux qui auraient été com- 
pensés par les courants magnétisants qui manquent.Ilen résulte dans chaque 
branche de l'étoile des forces électromotrices harmoniques multiples de 3, 
mais qui n'apparaissent pas entre les fils de phase, parce qu’elles sont dé- 
truites deux à deux dans les deux branches de l'étoile. Ces forces électro- 
motrices ne donnent lieu à aucun courant sensible, parce que le centre de 
l'étoile transformatrice est isolé; elles ne sont donc pas dangereuses. 

Les conditions changent quand on isole le point neutre de l'alternateur et 
qu’on met à la terre celui du ou des transformateurs; alors les forces élec- 
tromotrices, dues à l'absence des courants harmoniques peuvent produire 
dans chaque branche un échange de courant entre la terre et les fils conduc- 
teurs par suite de la capacité entre la terre et ces fils, qui constitue une fer- 
meture du cireuit; il y a des oscillations de courant de fréquence 3 ou mul- 
tiples de 3 entre la terre et la ligne, et l’intensité de ces courants dépend de 
la capacité mise en jeu et de la self-induction du ou des transformateurs. 
Cette self-induction est très grande si l’on emploie trois transformateurs 
séparés, bien plus petite si l’on emploie des transformateurs uniques à trois 
noyaux. C’est dans ce cas surtout qu’on peut considérer les transformateurs 
comme des générateurs d’harmonique 3. 


IL. Alternateur alimentant la ligne par un transformateur élévateur. — 
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C'est le cas traité par M. Swyngedauw. Si l'alternateur est en étoile non 
reliée à la terre, son transformateur se comporte comme le transformateur 
récepteur considéré ci-dessus. 

Si l'étoile de l'alternateur est reliée à celle du transformateur, l'harmo- 
nique 3 est amorti, si la self de l'alternateur est négligeable. Dans le cas 
contraire, tout se passe comme si les circuits haute tension du ou des trans- 
formateurs élévateurs, ayant du côté haute tension une self de fuite L, 
entre enroulements en harmonique 3, étaient reliés à la terre, chacun par 


l'intermédiaire d’une réactance égale à celle d’une phase de l’alternateur L, 


er , ; Nr 
multipliée parle carré du rapportde transformation, soitdonc L, (&) ; soient 
1, 


C la capacité d’un des fils de ligne par rapport à la terre, w la pulsation, 
L la self-induction totale (induction mutuelle comprise) de chaque fil de 
ligne, les condensateurs pouvant être supposés placés au milieu de cette 
dernière, la condition de résonance sera 


: 2 L N> \° — 
(30) É +L+L(s) Er 


Pour éviter les inconvénients de ces harmoniques, il paraît difficile de 
recourir à la mise en triangle des circuits haute tension pour les motifs indi- 
qués plus haut; d'autre part, la mise à la terre des deux points neutres aug- 
mente dans une certaine mesure les chances d'interruption de service lors 
d'accidents à l’isolement des lignes; enfin la mise à la terre du point neutre 
de l'alternateur seul a l’inconvénient déjà signalé de faire résonner les har- 
moniques 3 de l’alternateur. 

A notre avis, les deux meilleurs moyens de protéger sans ces inconvé- 
nients les transports d'énergie contre les harmoniques 3 sont : 


1° Le montage américain employé actuellement dans la plupart des 
bonnes installations existantes et qui consiste dans l'emploi de transforma- 
teurs (ou groupe de transformateurs) de départ et d'arrivée ayant tous deux 
leurs circuits de basse tension couplés en triangle et leurs circuits haute ten- 
sion couplés en étoile. Les circuits basse tension, dans lesquels les flux har- 
moniques 3 (ou multiples de 3) produisent des forces électromotrices 


concordantes, jouent le rôle de véritables amortisseurs par rapport à ces 
luxe) 


(*) L'emploi, à la station de départ, d’un transformateur de ce genre, a en outre 
l'avantage de court-circuiter sur ce transformateur les harmoniques multiples de 3 de 
la force électromotrice de l'alternateur quand ce dernier est en triangle; ce court- 
circuitage est surtout efficace lorsque le transformateur est du type unique à trois 
noyaux, qui réduit beaucoup l'impédance par rapport à ces harmoniques. 
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2° L'emploi d’un f{ d'équilibre métallique isolé, réunissant les points 

neutres des enroulements haute tension du poste de départ et du poste d’ar- 

rivée. Ce fil d'équilibre rend indépendants les flux des trois noyaux et leur 

permet d’être sinusoïdaux ; ilcourt-circuite, d'autre part, les forces électro- 

motrices harmoniques 3 ou multiples de 3. Il a donc tous les avantages de 
la double mise à la terre sans en avoir les inconvénients. 


Si l’on a soin que l’alternateur ne présente que de très faibles harmo- 
niques 3 (ou multiples de 3), ce qui est facile en formant, par exemple, 
chaque phase d’un nombre d’encoches multiple de 3, les courants harmo- 
niques 3 seront assez peu intenses pour n’exiger qu'un fil de retour de 
section beaucoup plus réduite que eelle des fils de phase. 

Ce fil de retour peut être placé soit dans l’axe du câble triphasé, soit sous 
forme d’une armature de cuivre entourant le câble sous l’armature en fer, 
la self-induction du câble par rapport à l’harmonique 3 est alors réduite et 
n’est influencée en rien par l’armature de fer. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la constitution des chlorures de cyanogène 
gazeux et liquide. Note (') de MM. V. Griévarp et E. BELLer. 


Les recherches que nous avons entreprises sur les synthèses de nitriles, 
par l’action du chlorure de cyanogène gazeux et du cyanogène sur les 
organomagnésiens (?), seront publiées prochainement, dans leur ensemble, 
aux Annales de Chimie, mais nous désirons dès maintenant signaler la 
contribution qu’elles apportent à la discussion de la constitution des 
chlorures de cyanogène gazeux et liquide. 

On sait que ces deux corps se comportent, en présence des réactifs 
minéraux, de façon tellement identique, qu’on n’a pu, jusqu'à présent, les 
différencier et qu’on a même émis l'hypothèse qu’il s'agissait d’un composé 
unique liquide, accidentellement maintenu, dans certains cas, à l’état 
gazeux par une impurelé inconnue. 

Cependant, lorsque nous avons voulu étudier le mécanisme de la réac- 
tion des organomagnésiens sur le chlorure de cyanogène gazeux, nous avons 
été amenés à nous demander si ce chlorure possédait la forme nitrile ou la 


(*) Reçue dans la séance du 9 février 1914. 
(2?) V. GriGxanp, Comptes rendus, 1911, L. 152, p.388. — V. Grixarb et E. Bezcer, 
Comptes rendus, 1912, t. 155, p. 44. 
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forme carbylamine et nous avons remarqué immédiatement, qu'entre les 
points d’ébullition du chlorure gazeux (— 15°) et du chlorure liquide 
(+ 150,5), la différence était de même ordre qu'entre les premiers termes 
des nitriles et les carbylamines correspondantes. Ceci permet déjà d’entre- 
voir comme possible que le chlorure liquide représente la forme nitrile, 
CI— C=N, et le chlorure gazeux, la forme carbylamine, =C= N — CI 
ou CÆN — CI. 

Or toutes les réactions étudiées jusqu'ici sur les halogénures de cyano- 
gène, conduisent à rejeter la forme nitrile ; il faudrait donc admettre, pour 
suivre l'hypothèse précédente, que, sous l'influence des réactifs minéraux, 
le chlorure gazeux est stable, tandis que le liquide se tautomérise complé- 
tement, ce qui n’a rien d’invraisemblable. Voyons maintenant les résultats 
de nos expériences. 

Quand on fait réagir les organomagnésiens sur les halogénures decyano- 
gène, on observe deux réactions bien différentes : 


1° L’iodure de cyanogène donne uniquement le dérivé iodé du radical 
organique ; ce fait peut s'exprimer par la réaction suivante : 


(CN)I-+RMgX — RI-+ (CN) MexX. 


L'expérience montre, en effet, que l’iodure RI est libre dans la solution 
éthérée; et ce résultat s'accorde le mieux avec la forme carbylamine, géné- 
ralement admise, puisque l’on sait que l’halogène fixé à l’azote est plus 
facilement mobile que lorsqu'il est soudé au carbone. 

2° Le chlorure de cyanogène gazeux, au contraire, donne, avec les magné- 
siens gras ou aromatiques, très peu du dérivé chloré correspondant et sur- 
tout le nitrile (*). Mais avec le bromure de cyclohexyl-magnésium (et 
probablement avec les autres magnésiens cyclaniques), il se comporte de 
manière inverse ; il conduit surtout, en effet, au chlorocyclohexane (60 
pour 100), avec très peu de nitrile hexahydrobenzoïque (5 pour 100). 
Cette variation si nette dans les proportions relatives des deux réactions, 
suivant le magnésien employé, nous conduit à admettre, pour le chlorure 
de cyanogène, la possibilité d’une tautomérisation partielle ; l’une des 
formes donnant le dérivé chloré et l’autre forme, le nitrile. 

Cherchons, en effet, à expliquer la seconde réaction. 

L'expérience montre qu'il ne s’agit plus, ici, d’une double décomposi- 


(*) Le bromure de cyanogène donne généralement une réaction intermédiaire entre 
le chlorure et l’iodure, mais il se forme surtout le dérivé bromé. 
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tion, comme l’un de nous l’avait d’abord admis (Loc. cit.) : 


RMgX + CI(CN) =R CN + CIMgX. 


Il se fait en réalité un complexe d’addition très stable, puisque dans le 
cas du bromo-benzène-magnésium, nous avons pu chauffer jusqu’à 180°- 
190°, dans le vide, sans mettre le nitrile en liberté. En revanche, l’hydro- 
lyse libère immédiatement le nitrile, avec de bons rendements (80 pour 100 
dans l’exemple précédent). Examinons quelle peut être la constitution de 
ce complexe. Avec la forme nitrile on aura 


R 
| 
(1) CI—C—N—Mzgx 


et avec les deux formes carbylamine 


D) CN = ext 

ou 

(I) CI—N =C—R. 
MeX 


On reconnait aisément qu'il n’y a pas d’autres possibilités que celles 
exprimées par ces formules. 

Malgré son aspect séduisant, la troisième formule est certainement la 
moins vraisemblable, car un pareil complexe perdrait Mg XClavec la plus 
grande facilité. 

Pour choisir entre les deux autres formules, faisons réagir sur le complexe 
une nouvelle molécule d’organomagnésien. Après réaction vers 80°, l’hy- 
drolyse ménagée donne une cétimine (‘) qui, par fixation d’une seconde 
molécule d’eau, fournit une cétone (?) et de lammoniac. On voit immé- 
diatement que ces résultats ne peuvent s'expliquer simplement qu'avec la 


(1) Ges cétimines isolables ont été signalées, pour la première fois, dans la Thèse 
d'Université de M. Bellet (Nancy, 15 février 1913), quelques mois avant la très inté- 
ressante étude systématique qui en a été faite par MM. Moureu et Mignonac (Comptes 
rendus, 16 juin). 

(?) Notons en passant qu’il y a là une nouvelle méthode de synthèse de cétones qui 
ne se confond pas avec celle de M. Blaise, au moyen des, nitriles, et qui fournit 
d’ailleurs, dans certains cas, de bien meilleurs rendements. 
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formule (1) et de la manière suivante : 


R 
, | ; APRES 
RiMgX + CI — C= NMeX=MgXCI+ D DO NMgX, 
À 1 


RDC = NMgX + H°0 = MeX.OH + RDC de NH ÿCO. 

Nous sommes donc amenés à conclure que le chlorure de cyanogène 
gazeux réagit sous la forme nitrile pour donner des nitriles et sous la forme 
carbylamine pour donner des dérivés halogénés (‘). Ceci veut dire, si le 
chlorure gazeux possède bien, à l’état libre, la forme carbylamine, qu'il est 
tautomérisé par les organomagnésiens : très rapidement et presque entiè- 
rement par les magnésiens gras et aromatiques, lentement, au contraire, 
par le bromure de cyclohexyl-magnésium. 

Cette dernière circonstance nous a permis de différencier le chlorure de 
cyanogène liquide de son isomère gazeux. Si l’on fait réagir, en effet, sur 
le chlorure liquide ou sur le gazeux, un magnésien du premier groupe, 
comme le bromobenzène-magnésium, l’action isomérisante de celui-ci va 
très rapidement aboutir au même état d'équilibre entre les deux formes et 
l’on devra obtenir le même résultat dans les deux cas; le rendement en 
nitrile benzoïque est, en effet, exactement le même (80 pour 100). Mais si 
l’on opère avec le magnésien cyclanique, la tautomérisation étant relative- 
ment lente, la forme primitive aura le temps de réagir partiellement avant 
de s'être isomérisée et l’on devra, par suite, obtenir une plus grande propor- 
tion de nitrile avec le chlorure liquide qu’en partant du chlorure gazeux. 
C’est ce que l’expérience a confirmé : en opérant exactement dans les 
mêmes conditions, le rapport moléculaire du chlorocyclohexane obtenu, 
au nitrile hexahydrobenzoïque, a été, avec le chlorure de cyanogène gazeux, 
ras — 12, etavec le chlorure liquide, a — 3,1. La différence est mani- 
feste et il ne peut guère y avoir de doute, maintenant, que nous sommes en 
présence de deux isomères : le chlorure liquide étant le nitrile chlorofor- 
mique et le chlorure gazeux, la carbylamine isomère. Quant au bromure et 
à l’iodure de cyanogène, ils n’existent vraisemblablement, à l’état libre, 
que sous la forme carbylamine. 


(*) Cette interprétation paraît préférable à celle admise au début (Conférence de 
M. Grignard à la Société chimique, 1913, DS) 
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Mais, tandis qu’en présence des réactifs minéraux, la forme carbylamine 
est seule stable, les organomagnésiens tendent à créer, entre les deux 
formes du chlorure et du bromure, un état d'équilibre variable, d’ailleurs, 
avec les corps en présence. 

Remarquons que nos résultats peuvent s’interpréter avec la même facilité 
si l’on adopte, pour l’une des formes du chlorure de cyanogène, la formule 


C 
cyclique CL proposée par Gutmann (‘). Mais il n’est sans doute pas 


G= CG 
inutile de souligner que la formule analogue 1 1; proposée récemment, 
N—N 


pour le cyanogène, par Dixon et Taylor (*), s'adapte beaucoup mieux que 
la formule habituelle à l'explication des réactions organomagnésiennes, 
comme nous le montrerons dans le Mémoire d'ensemble. 


M. Marcnaz fait hommage à l’Académie d’un Mémoire intitulé : Contri- 
bution à l'étude de la biologie des Chérmes. 


MÉMOIRES LUS. 


Un nouveau système de halage funiculaire électrique des bateaux (*): 


par M. En. Iuseaux. 


Si la question du halage mécanique sur les canaux n’a pas été jusqu'ici 
bien résolue, ce n’est pas qu'il ait manqué de chercheurs pour étudier ce 
problème intéressant. Parmi les moyens proposés (touage sur chaîne noyée, 
remorquage par tracteur flottant ou roulant sur berge, propulsion par 
hélice immergée ou aérienne, halage funiculaire, etc.), il semble que le 
halage funiculaire seul donne une solution générale, en ce sens qu’il permet 
d'utiliser sans modification, d’une part, le matériel flottant, d’autre part 
le canal lui-même, quels que soient les obstacles placés sur les berges 


L 


(*) D. ch. Ges., 1909, p. 3628. 
(2) J. chem. Soc., 1913, p. 980. 
(*) Mémoire lu dans la séance du 9 février 1914. 


é 
C. R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 7.) 59 
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(ponts, tunnels, ouvrages d'art, etc.). Dès 1867, Troll et Menier prenaient 
un brevet à ce sujet; mais ce n’est qu’en 1887 que Maurice Levy, avec l’aide 
de M. Pavie, parvint à des dispositions pratiques permettant d'exploiter le 
halage funiculaire sur la Marne et les canaux de Saint-Maur et de Saint- 
Maurice. 

Les résultats obtenus par Maurice Levy furent si intéressants que l’Aca- 
démie des Sciences fut saisie de la question, et que plusieurs de ses membres 
allèrent visiter les installations de Saint-Maur. 

A l'heure actuelle, cés installations ne fonctionnent plus; mais les dispo- 
sitifs imaginés par Maurice Levy sont encore utilisés au tunnel du Mont- 
de-Billy (canal de l’Aïsne à la Marne), et si l'emploi ne s’en est pas géné- 
ralisé, cela tient à ce que l'inventeur a dû employer, faute de mieux, des 
moteurs à vapeur. Îl est, en effet, facile de concevoir que si l’on veut obte- 
nir du système toute la souplesse voulue, il faut que chaque càble sans fin 
ait une longueur relativement limitée, et comme il est nécessaire d’avoir 
un moteur par câble sans fin, on était conduit à multiplier le nombre des 
moteurs; or, les machines à vapeur sont coûteuses, d’une puissance peu 
élastique et nécessitent un personnel spécial : ce fut la pierre d’achoppe- 
ment du système. 

Cet état de choses se trouve complètement modifié par les progrès de 
l'électricité, qui permet de transporter l'énergie tout le long d’un canal et 
de multiplier à volonté le nombre des moteurs; ces moteurs sont, en plus, 
très bon marché, simples et rustiques, ont une grande élasticité (pouvant 
comme le cheval donner le coup de collier), ne nécessitent aucune surveil- 
lance et permettent enfin d’obtenir l'énergie motrice à un prix très bas. La 
plus grave objection au système de Maurice Levy se trouve donc levée. 

C’est dans ces conditions que mon Service a cru devoir s'intéresser à 
deux essais effectués sur le canal de la Marne au Rhin par la Compagnie 
Générale Électrique de Nancy : les résultats m’en ont semblé assez intéres- 
sants pour mériter, d’une part, d’être portés à la connaissance de l’Acadé- 
mie, d’autre part, d'amener l'Administration des Travaux publics à faire 
une application du système au service commercial dans une partie du canal 
spécialement difficile. 


Description du procédé. — Sur une berge (ou sur les deux si l'intensité du 
trafic le justifie), on dispose une série de câbles sans fin, actionnés chacun 
par un cabestan mû par moteur électrique; l’ensemble d’un cabestan et 
d’un câble sans fin forme une section. La section a, selon lintensité du 
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trafic, une longueur variant de 300" à oo", et les cabestans sont calculés 
de manière à donner aux bateaux une vitesse variant, selon la jauge, entre 
31m et 4: à l'heure. 

Le bateau à haler est amarré au câble sans fin par les soins d’un con- 
voyeur qui circule sur la berge et joue à peu près le rôle du charretier 
actuel; ce convoyeur met ensuite le cabestan en route, et le bateau est tiré 
tout le long de la section ; arrivé à l'extrémité du cäble, le convoyeur arrête 
le cabestan (ce qui peut se faire de l’une ou l’autre extrémité de la section, 
ainsi que de certains points intermédiaires), puis il détache l’amarre qu'il 
attache ensuite au câble de la section suivante, dont il met le cabestan en 
route, et ainsi de suite. 

* Les bateaux peuvent circuler dans les deux sens, puisqu'il suffit, selon le 
sens de marche, d’attacher l’amarre à l’un ou l’autre brin du câble sans fin. 
Le croisement de deux bateaux cheminant en sens inverse se fait pendant 
qu'on passe les amarres de l’une à l’autre section et, ainsi, ne donne lieu 
à aucune difficulté spéciale, étant entendu qu’à chaque câble sans fin n’est 
attaché qu’un seul bateau cheminant dans l’un ou l’autre sens. En service 
normal, 1l y a donc sur le canal deux files de bateaux circulant en sens 
inverse, files dont les éléments de chacune se trouvent à une distance égale 
à deux fois la longueur d’une section; les éléments d’une file sont à un 
moment donné solidaires des cabestans d’ordre impair, les éléments de 
l’autre étant solidaires de ceux d’ordre pair ; après un croisement, l'inverse 
a lieu. 

Pour les écluses, le système de halage est le même, à cette différence 
près que la vitesse du câble estréduite, afin que le bateau puisse manœuvrer 
dans l’écluse sans risque d’accident. 

Ce qui caractérise le système, c’est sa très grande simplicité et, partant, 
la faible immobilisation de capitaux pour son installation. Il n’y a ni rails 
à installer sur la berge, ni locomotive, ni ligne spéciale d'amenée de courant, 
ni sous-stations de transformation, ni personnel spécial pour la conduite 
des appareils, ni enfin aucune modification à apporter au matériel flottant, 
le halage se faisant dans des conditions bien semblables à la traction 
animale. 

L'application du système peut être faite avec fruit, non seulement dans 
les canaux à trafic très intense, comme les canaux du Nord ou de Saint- 
Quentin, mais aussi dans ceux d’un tonnage moins élevé, comme celui de la 
Marne au Rhin; de plus, ce système peut être installé sans modification 
aucune des ouvrages d’art existants, ponts ou tunnels, et sur des chemins 
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de halage de très faible largeur (ce qui est le cas pour les canaux de l'Est). 

La modicité du prix d'établissement (20000! par kilomètre) assure au 
nouveau système un grand avantage, car les charges d'intérêt du capital et 
d'amortissement jouent le rèle principal dans le prix de revient du halage 
mécanique. Des expériences faites, on peut tirer cette conclusion qu'avec ce 
système le prix de revient du halage serait, selon les cas, de 20 à 40 pour 100 
meilleur marché qu'avec la traction animale et, qu’en outre, on gagnerait 
près de moitié du temps des transports actuels. 


Installation d'essai de Jarville. —- Ces dispositifs ont été mis au point, en 
1910, dans une première installation à Jarville, près Nancy. Deux sections 
avaient été installées, l’une desservant une écluse, l’autre une portion de 
bief. On disposait de courant continu, qui était transformé en alternatif au 
moyen d’un groupe convertisseur; des dispositifs spéciaux permettaient de 
faire varier la vitesse du groupe convertisseur et, partant, la fréquence du 
courant alternatif, ainsi que la vitesse des cabestans, et d'étudier, tout à la 
fois, la tenue des bateaux et l'effort nécessaire pour différentes vitesses. 
Divers perfectionnements de détail ont été faits pendant la durée des essais 
(une année). 


Installation du souterrain de Mauvages. — Le grand souterrain de 
Mauvages, sur le canal de la Marne au Rhin, se trouvant en mauvais état, 
on y procède actuellement à d'importants travaux de réfection. L’exécution 
en est rendue d’autant plus délicate qu'il s’agit de ne pas interrompre le 
service de la batellerie : il faut donc ouvrir à la circulation le tunnel quoti- 
diennement pendant quelques heures, puis faire pénétrer les rames de 
bateaux apportant l'outillage et les matériaux; on met ensuite à sec une 
section d'environ 200", après avoir constitué deux barrages au moyen de 
bateaux-portes spéciaux échoués dans des rainures pratiquées ad hoc en 
travers du canal. À la fin de la journée, ces barrages sont relevés et la rame 
est ramenée à extérieur du souterrain, pour permettre à nouveau le passage 
des bateaux de commerce. 

Il y avait de grandes difficultés à assurer dans le tunnel la circulation des 
rames de bateaux à outillage et matériaux et celle des bateaux spéciaux 
transportant le personnel nécessaire, en raison de ce qu’on ne pouvait y 
faire pénétrer aucun tracteur roulant ou flottant (puisqu'on démolit le 
chemin de halage). MM. Fougerolle frères, entrepreneurs, recoururent 
alors au halage funiculaire électrique, et demandèrent à la Compagnie 
Générale Hcotiqe d’équiper le souterrain et ses abords (7*"). L'instal- 


| 
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lation donne toute satisfaction : elle permet de tractionner à une vitesse 
de 34m à l'heure une rame de trois ou quatre bateaux chargés d’outillage et 
de matériaux, et à une vitesse de 6m à 8km des bateaux amenant chacun 
une centaine d'ouvriers sur les chantiers. À Mauvages, on a notamment 
triomphé des difficultés qu'offraient des courbes d’assez faible rayon, et 
l’on a réussi à supprimer presque complètement l'effet de vrillage des 
câbles. 


Installation projetée au souterrain de Foug et abords. — Ces résultats 
encourageants ont attiré l'attention de l'Administration des Travaux 
publics, et mon Service a proposé l'application du système dans une partie 
de canal où la traction est lente et difficile, le souterrain de Foug (à section 
très rétrécie, avec effet de pistonnage intense) et ses abords immédiats. Il 
s’agit d’une longueur d’environ 5“", comprenant une portion de 2*,5 du 
grand bief côté Marne, le souterrain proprement dit et trois écluses situées 
très près l’une de l’autre à la sortie côté Rhin. 

Une décision ministérielle ayant prescrit la mise à l'enquête du projet, 
et tous les gros usagers du canal ayant appuyé fortement la chose, tout 
porte à croire que l'installation sera exécutée en 1914. L'exploitation en 
serait faite par l'Office national de la Navigation, l'entretien et la surveil- 
lance des engins électriques étant assurés pendant 3 ans par la Com- 
pagnie Générale Électrique (qui ferait naturellement la fourniture et la 
pose). 

Conclusion. — Les expériences faites et l'installation actuelle de Mauvages 
ont mis en lumière tout l’intérêt que présente le halage funiculaire électrique 
des bateaux. Les dispositifs conçus de la façon la plus rationnelle par 
Maurice Levy n’ont pu être généralisés immédiatement, faute d’un 
moteur convenable, la machine à vapeur ne se prêtant pas bien à cette 
application; mais l’énergie électrique, qui est fournie présentement à bas 
prix sous forme de courant alternatif sur presque tous les points de la 
France, permet d'utiliser des moteurs parfaitement appropriés au halage 
funiculaire, à savoir les moteurs asynchrones à champ tournant, de 
telle sorte que rien ne semble s'opposer actuellement à la généralisa- 
tion des procédés de Maurice Levy, généralisation dans laquelle les 
transports par eau paraissent devoir trouver un très grand bénéfice de 
temps et d'argent, et la France une meilleure utilisation de son beau réseau 
de navigation intérieure. 
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COMMISSIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions de prix, chargées de juger les Concours de l’année 1914. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Mépecne ET CniRuRGIE : Prix Montyon, Barbier, Bréant, Godard, 
du baron Larrey, Bellion, Mège. — MM. Bouchard, Guyon, d’Arsonval, 
Laveran, Dastre, Charles Richet, Chauveau, Guignard, Roux, Labbé, 
Henneguy. 

Ont obtenu ensuite le plus de suffrages : MM. Delage, Landouzy. 


PaysioroGte : Prix Montyon (Physiologie expérimentale), Phiipeaux, 
Lallemand, La Caze, Martin-Damourette, Pourat. — MM. Chauveau, Bou- 
chard, d’Arsonval, Roux, Laveran, Dastre, Henneguy. 

Ont obtenu ensuite le plus de suffrages : MM. Perrier, Guignard. 

Cette Commission est également chargée de présenter une question de 
prix Pourat pour l’année 1916. 


Prix Montyon (Statistique). — MM. de Freycinet, Halon de la Goupil- 
lière, Darboux, Emile Picard, Carnot, Labbé, le prince Bonaparte. 
Ont obtenu ensuite le plus de suffrages : MM. Bertin, Tisserand. 


Prix Binoux (Histoire des Sciences). — MM. Ph. van Tieghem, Darboux, 
Grandidier, Emile Picard, Appell, Bouvier, Bigourdan. 
Ont obtenu ensuite le plus de suffrages : MM. De Launay, Duhem. 
! 


Médaille Arago, Médaille Lavoisier, Médaille Berthelot. — MM. Appell, 
E. Perrier, Darboux, Ph. van Tieghem. 


Prix Henri Becquerel, Gegner, Lannelongue, Gustave Roux, Trémont. — 
MM. Appell, E. Perrier, Darboux, Ph. van Tieghem, Emile Picard, 
Zeiller. 
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CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Recuel de l’Institut botanique Leo Errera, publié par Jean Massarr. 
Tome IX. 

2° Exploration scientifique du Maroc, organisée par la Societé de Géogra- 
phie de Paris. Premier fascicule : Botanique (1912), par C.-J. Pirarn. 

3° Le fascicule I (Mémoires) des Annales du Bureau central météorolo- 
gique de France, publiées par A. AxGor. 

4° R.-W. Woon. Optique physique, traduit de l'anglais par H. LaBRoUsTE 
etH. Vicxerox. Tome IL: Étude des radiations. (Présenté par M. E. Bouty.) 


LL 
ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la meilleure approximation des fonctions 
analytiques possédant des singularites complexes. Note de M. Serce 
Bersreix, présentée par M. Emile Picard. 


I. Dans une Communication que j'ai eu l'honneur de faire à l’Académie 
le 26 novembre 1912, j'ai déterminé la valeur asymptotiqué de la meilleure 
approximation sur le segment (—1,+ 1) d'une fonction analytique dans le 
cas où elle n’admet qu’un point singulier réel sur son ellipse de convergence 
(les singularités extérieures à cètite ellipse n'influent pas sur la valeur 
asymptotique). Je me propose d’élucider à présent le cas, qu’on peut con- 
sidérer comme général, où la fonction possède deux points singuliers con- 
 jugués sur l’ellipse de convergence. 

Soit d’abord 

ei ei 
fees al + | + HG, 
où À est un nombre positif, & et a’ sont deux nombres complexes conju- 
gués que nous mettons sous la forme 


en —i | ig 
es R ei? + <— ; Lee Re-ip+ ; Fer, 
2 R 2 R 


et H(x) est une fonction holomorphe à l’intérieur de l’ellipse (de conver- 
gence) ayant (—1,+1) pour foyers et R pour demi-somme des axes. 
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En désignant par E, f(x) la valeur asymptotique de la meilleure ap- 
proximation de f(x) sur le segment (— 1,+1) par des polynomes de 
degré 7, on a 


4 A 
QG) E, f(x) — - 


R’ (Re — 9 cos»+) 


R? cos(n + 2 — 0) + ra 005 (7 — 29—0)—92cos(np—0) 
X 


I 
R?+ RE — 2 COS 2% 


SRE : 2 
AA Atcgef te Er L cos ( nr ape 6) im ais (agi. 6), han: 
M a —————— re 
R° +2 COS 2 @ (R—5) 


(le signe devant le radical est toujours celui du premier terme). 


Il. Une discussion facile de Ja formule (1) permet de distinguer trois 
Cas : 


1° Pour 9 incommensurable avec #, le produit R'E, f(x) s'approche 
indéfiniment de toutes les valeurs comprises entre les deux limites 


4 À 
1er 
R?+ gr — 200529 


et 
8AÏsin®| 


ui TE pe 
(R + Fe 2029) (R ñ) 


2° Pour ® commensurable avec 7, le produit R*E, /(æ) reprend pério- 
diquement plusieurs valeurs déterminées (qui dépendent de 0) comprises 
entre ces deux limites ; 

3° Pour © —0, le produit R'E, /(æ) [ conformément à la formule (5) 
de ma Note citée] est constant. 

, ‘ ; tit ! 
Aïnsi, par exemple, si &— -, on aura, pet g étant des nombres réels 
4 2 ? 

quelconques, 


G+v2) E, (SE 2) = ;lpl+ Var + gl (pour » pair), 


T ll 


(2) 
G+V2)'E, (EEE) = > Al q|+ V2qg+p] (pour # impair). 
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IT. En appliquant l’une ou l’autre des méthodes (‘) que j'ai données, 
lorsque le point singulier est réel, on passe au cas où les points a et a’ sont 
des pôles d’un ordre # quelconque. On trouve ainsi le résultat suivant : Si 
la fonction f(æ) admet deux pôles conjugués « et a’, d’ordre #, sur l’ellipse 
de convergence, les termes d’ordre le plus élevé étant 


eid ei 

(æ— a) rs (æ — ay? 

on a 
à 9Æ-+1 ph—1 PIE: 4 

NAT, FT) = a+ L? + ml 

, 2 R RENE 

CE DIRU(RE+ pr — 200829) ( à) 

où 


Recos(n+20+f—14—0)+ cos(n—29+#—1Y—6)—2008(70 HaGre al —0) 


(== 


I 
R+ 5 — 2 COS 29 


R+1 


l’angle Ÿ étant déterminé par la relation tang Ÿ — Re 


tango. 


THÉORIE DES NOMBRES. — La fonction eulérienne généralisée. 
Note de M. Harris Haxcock, présentée par M. Emile Picard. 


On indique le plus grand commun diviseur des entiers arbitraires a, b, c 
par le symbole (a, b,c); et quand ce diviseur est 4, on écrit (a, b,c) 1 
et l’on dit que le système (a, b, c) est équivalent à #. Si z et Æ sont des 
entiers arbitraires, le nombre des systèmes 


CERN A ME, Ch UT 


qui sont équivalents à #n, s’indique par ® (7, 4). 
Si d'est le plus grand commun diviseur de z et # de manière que ?—1,d 
et = k,d{:,, k, des entiers tels que (4,, 4,)1],il s'ensuit que 
Di, k)= tu p(d), D(k,i)— 4; p(d), k Dr, 4) =, D(K, à), 


où par © (d) on exprime le nombre des systèmes (d, 1), (d,2),...,(d, d), 
qui sont équivalents à un. 


(*) Communication de la Soc. math. de Kharkow, t. XIII (en russe}, et Bull. de 
l’Académie de Belgique, 1913. 


C. R., 1914. 1°" Semestre. (T. 158, N° 7.) 6o 
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Nous notons que D(i,i)—®(r), et Di, k#)=i, si (i, 4) æ 1. Si 
(n, #) 1, alors 


D(m,n,k)—=®D(m, k) Din, k)—nD(m, Kk). 


Il s'ensuit aussi que 
RE TN Ê 
oc o=in(it)=Xe || 
Ô 


où le produit s'étend à tous les facteurs premiers p de detoù dæ (1,4); 
dans la sommation à s'étend aux diviseurs de d, les €; sont des coefficients 


de Môbius (‘)et Ë | représente le plus grand entier dans - 3: 


Les coordonnées des points d’un cube de côté » s’expriment moyennant 
le système des nombres 


(À, pe, v), où CAFÉ DST NO CRE ENe 


Si N exprime le nombre des points de ce cube équivalents à un, on a 


j=n es 
N=aD œ(4, k) —a)etn+1= ufr] 
ex dE 


(NE RE n), 
d’où l’on a 
d = > A 
2 2 où Né k ne EI pit 
(, K=1,2,. d==1 


En général on a 


2 eun-Sa(s]fs}he [al 
(ain) En 
On peut déduire nombre de formules comme celles-ci : ë 
k =k L= À=4 V=n : 
ge HIDE S Sy «[a]=ZZ Z «[àl 
À=1 H=1 d/(p,) À=1 v=1 d/(v,)) 


(1) Voir, par exemple, le Journal de Crelle, t. TT, p. 289. 
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CHRONOMÉTRIE. — Étude de nouvelles méthodes de compensalion 
et quelques ajustages thermiques. Note de M. J. ANDRADE. 


I. Lorsque, soit pour des balances de précision destinées aux mesures de 
couples horizontaux, soit pour les chronomètres marins, on cherche à per- 
fectionner la régularité d’action des systèmes de spiraux comme je l'ai 
indiqué dans diverses Notes des Comptes rendus en 1913, on est amené tout 
naturellement à rechercher la suppression de la bague ouverte et flexible 
employée jusqu'ici pour la compensation, bague ouverte dont la défor- 
mation dans le cours même d’une vibration d’un balancier de chronomètre 
marin produit la forte perturbation d’isochronisme signalée par Phillips. 

Pour les montres de poche, M. Guillaume, associant le spiral lui-même 
à la compensation, a réussi à utiliser un balancier rigide. 

C’est un problème analogue, mais avec un spiral quelconque, qu’il faut 
s’efforcer de résoudre si l’on veut faire disparaître la perturbation ci-dessus 
rappelée et qui n’est plus acceptable avec la nouvelle précision de la régu- 
larité d’action des spiraux associés. ; 

IT. Si, par exemple, on emploie un système de spiraux de palladium 
dont l’erreur secondaire est négligeable, il s’agit de compenser la perte 
élastique du spiral qui, par degré centigrade, est de l’ordre de 2 X 107, 
c’est-à-dire très notablement supérieure à la grandeur de la simple dilatation 
thermique. 

Il s’agit d’amplifier l'effet de dilatation et de le transmettre à une masse 
compensatrice, le balancier restant rigide dans le cours d’une vibration. 

Trois méthodes s'offrent pour cet objet; toutes trois utilisent un corps ou 
support d’invar pour appuyer la dilatation centripète de la masse compen- 
satrice. 


Première méthode. — Le métal le plus dilatable et le métal le moins dila- 
table sont en contact par au moins deux surfaces de contact, planes ou 
coniques, ayant un même centre de pivotement géométrique situé hors des 
matières en contact, mais suffisamment loin par rapport aux dimensions du 
balancier, en sorte que sous l’action de la chaleur le métal le plus dilatable 
glisse de ce point de fuite virtuel et subit de ce fait un déplacement centri- 
pête qu'il est possible de rendre de 20 à 100 fois plus considérable que la 
dilatation pure et simple relative des deux métaux en contact. Il ÿ a natu- 
rellement avantage à prendre si possible comme métal le moins dilatable : 
linvar. 
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Je me suis tout d’abord assuré, par un coulage et refroidissement lent 
d’alliage Darcet dans un moule de forme appropriée dont les surfaces Imac- 
tives avaient été protégées par des bandes d'amiante, qu’il était possible 
de réaliser assez facilement des guidages thermiques de cette’nature entre 
deux solides. 

Entre l'alésage mécanique et la méthode de coulage, l'expérience déci- 
dera. 


Deuxième méthode. — Deux ou mieux quatre bras du balancier portent 
chacun un enclos métallique contenant un réservoir de mercure, commu- 
niquant par un conduit presque capillaire avec une cavité très légèrement 
surélevée et beaucoup plus petite que le réservoir circonférentiel ; ce mer- 
cure dont le trop plein est ramené par la chaleur vers le centre, se comporte 
comme une masse compensatrice semi-rigide durant une vibration du 
balancier. ; 


Troisième méthode. — Au moyen de deux ajustages tronconiques ou tra- 
pézoïdaux et d’un ressort d'appui assez puissant, fortement bandé, on peut 
réaliser un levier, guidé sans ébats par une dilatation ordinaire; l'extrémité 
du levier porte alors la masse compensatrice dont le déplacement amplifie 
la dilatation qui actionne le petit bras du levier. 

Dans ce dernier ordre d'idées, je crois intéressant de signaler un mode 
d’ajustage réalisant un centrage thermique entre deux organes métalliques 
différents. 

Soient un noyau solide cylindrique $, et un anneau cylindrique S, ; réu- 
nissons-les par trois clavettes radiales, en invar par exemple. Les rayonsR, 
et R, des bords interne et externe de la clavette appuyée sur les deux corps 


de coefficient de dilatation C, et C, étant assujettis à la relation 
/ 


(Ce — Co) R= (Ci — Co) R;, 


où C, désigne le coefficient presque nul de l’invar; dans ces conditions, la 
clavette sera appuyée sur les deux parois de l’entaille radiale. 


Exemple. — Un noyau central d'aluminium et un anneau cylindrique en 
fonte seront axés à toute température par une seule vis convenable sur 
chaque clavette, l’écrou de la vis est dans le corps en fonte de l'anneau 
cylindrique externe. 

Des trois méthodes ci-dessus, les deux premières seules sont d’une réali- 
sation réellement pratique et je compte les appliquer dans le montage de 
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deux chronomètres de marine qui seront tous deux munis de deux spiraux 
associés symétriques, mais munis l’un d’un balancier Guillaume et l’autre 
d’un balancier semi-rigide. 


ÉLECTRICITÉ. — Ænregistrement des radiotélégrammes au moyen 
du télégraphone de Poulsen. Note de M. P. Doswe. 


On peut enregistrer les radiotélégrammes avec la plus grande facilité en 
se servant du principe d'enregistrement des sons qui est utilisé dans 
l'appareil de Poulsen connu sous le nom de té/égraphone. 

La très simple installation suivante est parfaitement suffisante dans tous 
les cas où les signaux à enregistrer sont déjà perceptibles à une petite 
distance des téléphones d’un poste récepteur, si rudimentaire qu’il soit. 


Elle se compose : 


1° Du poste récepteur de T. S. F. avec détecteur à cristaux, auquel on a enlevé le 
récepteur téléphonique servant d’écouteur; 

2° D'un renforçateur de son pour amplifier les signaux dudit poste tel que celui qui 
est basé sur le principe que M. À. Berget a appliqué, en 1899, pour vérifier la marche 
des chronomètres, et de l’adaptation qu’en a faite le R. P. Allard, en 1913, pour la 
réception des radiotélégrammes (construction Ducretet); on l’adapte à la place du 
téléphone supprimé du poste de T. S. F; 

3° D'un télégraphone de Poulsen, en fixant tout simplement sur les bornes de l’un 
des deux téléphones existant dans cet appareil, les fils du renforçateur de son précédent 
auxquels est habituellement fixé un haut parleur ici inutile, 


Dans ces conditions, il suffit pour enregistrer une dépêche qui passe par 
le poste récepteur de T. S. K, de mettre en rotation le plateau d’acier poli 
ou le tambour portant le fil d’acier en spirale du télégraphone (suivant 
_qu'ona eu en main l’une ou l’autre des deux formes connues de cet appareil) 
pour que les fluctuations de courant passant par les téléphones et micro- 
phones conjugués du renforçateur de son déterminent dans la bobine de fil 
métallique isolé et très fin de l’appareil Poulsen, sur laquelle se ferme ledit 
courant, un champ magnétique variable auquel participe le petit style de 
fer doux formant le noyau de cette bobine. 

Chacun sait que dans cet appareil le style de fer doux, qui traduit ces 
modifications de champ magnétique par des aimantations temporaires de 
même variation, laisse, en rôdant sur la surface d’un plateau d’acier tour- 
nant ou sur une génératrice d’un fil d'acier en mouvement, une sorte d’écri- 
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ture magnétique qui a la singulière propriété, lorsqu'elle repasse à nouveau 
et dans le même sens sous le style inscripteur, de déterminer à nouveau dans 
la bobine Poulsen, comme dans toutes les parties du circuit qui y aboutis- 
sent, des courants semblables à ceux qui leur ont donné naissance ; consé- 
quemment elle répète à l'oreille par l'intermédiaire des récepteurs télépho- 
niques compris dans le circuit les signaux radiotélégraphiques originaux. 

Pour effacer l'écriture magnétique sur l'acier, il suffit d’y passer un aimant 
en se servant alternativement des deux pôles. La simplicité de ce dispositif 
a encore l'avantage, qui en certains cas peut être précieux, de pouvoir placer 
l'appareil enregistreur à une distance quelconque du poste récepteur de 
télégraphie sans fil et du renforçateur du son. 

De plus, le mode de connexion du renforçateur de son aux bornes de l’un 
des téléphones de l’appareil de Poulsen permet pendant l'enregistrement 
des signaux de suivre la dépêche également au son, les deux téléphones fai- 
sant office de haut-parleurs. 

Cette disposition m'a donné d'excellents résultats avec les postes les plus 
rudimentaires. 


PHYSIQUE. — Sur la chaleur de fusion des sels hydratés et des hydrates en 
général. Note (‘) de MM. Cu. Leenuarpr et A. Bouraric, présentée 
par M. Lippmann. 


Nous avons montré (?) que, lorsqu'on dissout une substance solide dans 
un sel hydraté fondu, on peut appliquer les lois de la eryoscopie et la formule 
de Van ”’t Hoff : c’est-à-dire qu’on a 

P T2 / 

(1) TER ee — 0,01985 + 

où les lettres ont leur signification habituelle. Si nous faisons cette hypo- 
thèse que seule l'eau contenue dansl'hydrate joue le rôle de dissolvant, et qu'on 
peut négliger la présence et les transformations du sel anhydre (ce qui 
d’ailleurs est évidemment inexact), il en résulte qu'on peut considérer qu’il 
a là un moyen de faire de la cryoscopie dans l’eau, mais en congelant cette 
eau à T° absolus. Par suite on a, dans ce cas, 

! 

RE 0,0198ù ee 

oo qe 
() Présentée dans la séance du 2 février 1914. 
(°) Leennarpr et Bouraric, Bull. Soc. chim., 1913, p. 651. 


(2)  0M 
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P’ étant le poids d'eau contenu dans P grammes d’hydrate, L' la chaleur de 
fusion de 15 d’eau à T°. 
Or 
P __m+i8n 


CRE HUE ME ES | 
P7 187 


m étant le poids moléculaire du sel anhydre, et » le nombre de molécules 
d’eau de cristallisation. Donc 


K_=—K' misn 
(3) 18n 
MU Lee 

TENTE)" 


Or, il est facile de calculer L}, si l’on suppose constante et égale à 0,5 la 

chaleur spécifique de la glace, 
L'— 80 +0,54 ((=T— 273), 

et par suite, d'après (3), et appelant L' la chaleur moléculaire de fusion 
ainsi calculée, 
(8 PN L' = n (1,44 + 0,009). 

Il est alors facile de comparerles valeurs a prioride L' pour divers hydrates 
avec les chaleurs moléculaires à fusion L, mesurées directement ou calculées 
d’après la formule (1) connaissant la constante K déterminée expérimenta- 


lement. 
On a ainsi le Tableau suivant : 


DL 
Hydrates. g' L, L’ L,— L! calculé. 
CAGE OH ONE TEEN 28,5 8,9 10,2 —1,3 —1,7 
CRrO!Nat 10H10... 20 no 16,2 —2,8 » 
(AzO!P Ce) 4H10".7, 42 730 7,8 +0 ,0 » 
BONNE 12H40 34 23,9 21 +2,9 » 
(AzO!)2Zn, 3H20. … 45,5 8,3 (!) HS +a,8 j 
(AzOS }:Mn, 33H20... 3079 658:() 58 +1,2 » 
ACT SHO SL", 30 8,6 (!) Dal +3,0 » 
MAO O T2. 118 Dirt) 1) —6,9 OT 
DONNas SH1O0:: x 48,5 11,8 9,4 +2,/ » 
SONañ;10H10 .… , .:. 32,5 18,3 17,0 HI +],8 
CPH'OPNS 33H07. 59 5,9 5,9 —0,6 » 
SOMTHSO 2 64 Dont Ji 10 2,4 1,9 +0,9 » 
SON 2 Se .L 8,5 4;4 3 +1,4 +1,9 
AIA2 O0, H0)..,... —47 0,6 0, +0, 1 » 
PUPAO'S3SHR ONLINE 18 230 2,{ +0,1 » 


(*) Valeurs obtenues par la formule de Van”’t Hoff. 
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La considération de ce Tableau permet de conclure que, par une premiére 
approximation, au moins dans la majorité des cas, la chaleur de fusion d'un 
hydrate est égale à la chaleur de fusion de l'eau qu'il content. 

Cependant il convient d'ajouter de suite que ce n’est à qu’une approxi- 
mation, et que les différences L, — L' ne sont pas dues à des erreurs d’ex- 
périence, mais correspondent à une réalité. En effet, si certains nombres L, 
paraissent susceptibles de rectifications expérimentales importantes, plu- 
sieurs ont été déterminés avec une précision bien supérieure à la diffé- 
rence L,— L'. Et, d'autre part, on peut calculer des valeurs approchées 
de ces différences. Il suffit pour cela de réaliser un cycle facile à imaginer, 
dans lequel on fait dissoudre l’hydrate dans l’eau, puis on concentre la 
dissolution jusqu’à obtention de l’hydrate. fondu qu’on fait cristalliser, La 
connaissance des chaleurs de dissolution et de dilution, ainsi que celle des 
chaleurs spécifiques, permet de calculer L, — L'. 

Les données relatives aux chaleurs de dilution et aux chaleurs spécifiques 
des solutions ne sont malheureusement pas connues jusqu’aux fortes con- 
centrations correspondant à la teneur en eau de l’hydrate : on ne peut les 
obtenir que par extrapolation et pour quelques sels seulement, ce qui fait 
que les quelques valeurs ainsi obtenues pour L, — L' ne sont que des 
valeurs maxima, mais suffisamment approchées pour montrer que les diffé- 
rences entre L, expérimental et L' calculé sont exactes. 

La première idée qui vient alors à l'esprit est que L, — 1} représente la 
chaleur de fusion À du sel anhydre à #°. Si l’on suppose, en effet, que l’affi- 
nité chimique entre le corps anhydre et l’eau est la même dans l’hydrate 
solide et dans l’hydrate liquide, la chaleur de fusion de l’hydrate sera la 
somme des chaleurs de fusion du corps anhydre et de l'eau à la température 


de fusion de l'hydrate 
(5) L,= L, + à ou À = L,— L;. 


Les rares vérifications expérimentales directes ne permettent pas d'af- 
firmer l’exactitude de cette formule, que certaines considérations théoriques 
infirment d’ailleurs. 

Il résulte de ce qui précède que, si l’on n’envisage que l'ordre de 
grandeur, on peut dire que la chaleur de fusion d’un hydrate est approxi- 
mativement celle de l’eau qu’il contient; et, comme il est aisé de lé prévoir, 
l'erreur relative qu’on commet ainsi est d'autant plus petite que l'hydrate est 
plus riche en eau. Si l’on recherche une relation précise, nous ne croyons pas 
qu'il soit actuellement possible d'affirmer que la chaleur de fusion d’un 
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hydrate est la somme des chaleurs de fusion du corps anhydre et de l’eau, 
rapportées toutes deux, bien entendu, à la température de fusion de 
l’hydrate : l’affinité chimique entre le corps anhydre et l’eau ne paraît donc 
pas nécessairement la même à l’état solide et à l’état liquide. 


PHOTO-ÉLECTRICITÉ. — Sur l’action sélective des métaux dans l'effet 
photo-électrique. Note de M. G. Resour, présentée par M. Lippmann. 


Pohl et Pringsheim (!) ont montré l'existence d’un effet photo-électrique 
sélectif manifestant une influence de la fréquence propre de l’atome du 
métal isolé : cette action sélective du métal est très facile à mettre en évi- 
dence de la manière qui suit, et l’on peut en même temps faire voir que les 
radiations produisant l'émission négative maxima sont celles que le métal 
absorbe le plus facilement. 


I. On utilise la transparence à la lumière ultraviolette que présentent 
certains métaux, comme l'argent, lorsqu'ils sont en couche suffisamment 
mince. Le rayonnement global d’une lampe à mercure en quartz traverse 
une mince pellicule d'argent, la lumière est absorbée en partie et se trouve 
ainsi filtrée. Si les radiations le plus fortement absorbées sont celles qui 
provoquent, par leur incidence sur une lame d’argent, l'émission photo- 
électrique maxima, on devra constater que la lumière, après filtration, 
produit un effet photo-électrique relativement plus faible avec largent 
qu'avec les autres métaux. 

L'expérience consiste donc : 1° à mesurer les émissions négatives pro- 
duites par le rayonnement global d’une source à ultraviolet en tombant sur 
des lames de diverse nature; 2° à mesurer ces émissions quand la lumière 
excitatrice a traversé une mince pellicule d’argent; 3° on devra constater 
que la diminution relative a été plus grande pour l’argent que pour les 
autres métaux. 


Il. L'expérience est réalisée de la manière suivante : La source lumineuse 
est une lampe à mercure en quartz disposée sur accumulateurs; son rayon- 
nement tombe sur la lame étudiée qui forme l’une des armatures d’un 
condensateur ; l’autre armature, percée d’une ouverture laissant passer le 
faisceau lumineux, est reliée au pôle positif d’une batterie de petits accumu- 


(:) Berliner phys. Gesellschaft, t. XUI, 1911, p. 474. 
C. R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 7.) Or 
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lateurs dont le pôle négatif est au sol. Le condensateur est enfermé dans 
une caisse métallique formant écran électrostatique, cette caisse porte une 
fenêtre fermée par une lame de quartz. L'émission photo-électrique est 
mesurée à la manière habituelle au moyen de l’électromètre ; les mesures 
sont faites quand le rayonnement traverse la lame de quartz, puis quand le 
faisceau traverse la même lame de quartz argentée. 

Pour une assez longue série de métaux, on peut craindre que la fatigue 
photo-électrique ne vienne modifier les résultats; aussi les mesures ont-elles 
été reprises en comparant les métaux deux à deux, de sorte que pendant la 
courte durée des mesures la fatigue des lames ou la lente modification du 
régime de la lampe ne pouvaient changer les résultats. En outre, les mesures 
ont été également faites en plaçant successivement sur le trajet du faisceau 
lumineux deux lames de quartz optiquement identiques, dont l’une a été 
au préalable faiblement argentée. C’est par cette dernière méthode qu'ont 


été obtenus les résultats suivants : 
Alumi- 
Nature du métal....... Argent. Or. Platine. Cuivre. Fer. Nickel. Étain. Laiton. Plomb. nium. Zinc. 
Emission avec la lame de 
quartz transparente. à CE F 


361) ? 35,310 g3iy NE 46 31,55 5o 46 85,7 100 


O1 
© 


Emission avec la lame de 
quartz argentée...... 0,2 0,192 0,235 0,230 0,389 0,378 0,263 0,49 0,463 3,84 3,3 
Rapport des émissions... 176 174 190 153 129 121 J19 10922 109 SON 


On voit que la lumière filtrée à travers la pellicule d'argent provoque, 
en tombant sur une lame de ce métal, une émission relativement plus faible 
qu'avec les autres métaux. L'expérience a toujours permis de classer les 
métaux dans un ordre très voisin de celui qu’indiquent les résultats précé- 
dents. ñ 


IT. Sommerfeld et Debye (‘) ont donné, comme application de l’hypo- 
thèse de l'élément d’action, une théorie de l’effet photo-électrique sélectif : 
les maxima sélectifs correspondraient aux fréquences lumineuses pour les- 
quelles il y a résonance complète avec le résonnateur atomique. Leur théorie 
établie pour une lumière monochromatique peut s'étendre en moyenne au 
cas où le rayonnement incident est complexe. 

Dans les expériences précédentes, il semble donc que les métaux qui se 
rapprocheront le plus de l’argent sont ceux dont les résonnateurs atomiques 
auront des fréquences très voisines de cellés de l'argent. 


(1) LanGevix et DE BroGLtE, La théorie du rayonnement et les quanta, p.344. 


a gd 
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Lindemann a donné, pour la fréquence des résonnateurs atomiques, une 
formule qui prévoit exactement les maxima sélectifs de Pohl et Pringsheim. 
Cette formule se ramène à la forme 


/vD 
= k — 


n fréquence du résonnateur, » valence du métal, D densité et A poids ato- 
mique. 

Cette formule donne, pour les divers métaux, les valeurs suivantes (en 
prenant — 1). 


Fréquence 
du résonnateur 
Métal. (unités arbitraires). 

Pro IS et dd. srrohee à: 0,3119 
Ben eme DE DS PRIT MOD CSS OI 0,3129 
PÉTER EF COR aRT eS 0,9312 
AO TO ue ce ie des ut me 0,373 

ES date AA AN RS LÉO 2 LOS ETES LS L9r 0,3748 
Nickel Rene ie co POURIMENR:20E 0,384) 
Hana} hictélamn-ct ici pias: 0,2491 
D IGMIDEREEEE PRET NS a 0,2338 
ATEN Or SEE ET CAPE EE ER 0.308 
VOIS CRT RE» PAPE TES PA 0,3301 


.Sauf pour l'aluminium et le zinc qui sont très nettement mis à part, on 
obtient donc, en partant de la formule de Lindemann, une succession des 
métaux presque identique à celle que donne l’expérience. 


ÉLECTRICITÉ. — /nfluence du diamètre sur la différence de potentiel aux 
bornes des tubes au néon. Observation relative aux aurores boréales. Note 
de M. Grorces CLaunE, présentée par M. d'Arsonval. 


Dans une précédente Note (!) j'ai montré qu’à densité de courant 
égale, la chute de potentiel, le long de la colonne lumineuse des tubes à 
néon fonctionnant sous une pression voisine de 2"" de mercure, est sensi- 
blement inversement proportionnelle à leur diamètre (?). 


(1) Comptes rendus, 1° septembre 1913. 

(2) Je dois dire que des constatations du même ordre ont été faites dans le cas, 
d’ailleurs très spécial, des tubes de Cooper-Hewitt (DE ReckLINGHAUSEN, Ælektrotech- 
nischen Zeitschrift, 1903, Heft 23). 
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Ce résultat m'a paru assez digne d'intérêt pour que dans une nouvelle 
série d’essais je me sois proposé de le confirmer, d’une part en étendant les 
limites entre lesquelles j'ai opéré dans mon premier travail, d'autre part 
en mesurant directement la chute de potentiel aux extrémités de la colonne 
lumineuse, au lieu de la déduire de la différence de potentiel totale : j’ai à 
cet effet muni chacun de mesnouveaux tubes d’électrodes auxiliaires cons- 
tituées par de gros fils de platine pénétrant jusque dans la colonne lumi- 
neuse et placées à quelques centimètres des électrodes principales. 

J'ai opéré cette fois sur à tubes de 5" entre les électrodes principales, et 
dont les diamètres moyens respectifs étaient 67", 41"%,5, 21%, 10°°,7 
et mm, 6. Le rapport entre les diamètres extrêmes expérimentés, qui était 


précédemment de ue — 8,6, a donc été porté cette fois à 2 ne: 

La disposition des 5 tubes sur un récipient à charbon refroidi unique 
et sur une jauge de Mac Leod était la même que précédemment et les 
mesures s’effectuaient aussi de la même façon, sauf qu’un électromètre était 
branché entre les électrodes auxiliaires. 

La pression du néon était ici de 2"%,9 à froid. L'alimentation du tube 
de 67% par un courant de 2*%P,7, le plus intense employé, ne faisait passer 
la pression qu’à 3", 3. 

Les intensités correspondant à des densités de courant égales, en partant 
de 2*%P,1 pour le plus gros tube, étaient : 


LuDe de RE an rex Gap fan, 5 DE Lo Jen, 6 
Courant correspondant... o2%mp,r omp,82 omP,ar o®®P,053  o®P,o15 


Ces intensités équivalentes ont été employées effectivement, sauf pour le 
tube de 5%%,6, pour lequel l'intensité de 0,015 était insuffisante pour 
assurer la stabilité de la lumière et a dû être poussée à 0,030, ce qui est de 
peu d’inconvénient, la différence de potentiel pour les petits tubes variant 
relativement peu avec le courant, comme je l’ai déjà remarqué. 

Les résultats ont été les suivants : 


Différence de potentiel Chute 
Diamètre Intensité 2 de potentiel 
du du totale entre électrodes par mètre 
tube. courant, aux bornes. auxiliaires. de tube, 
, mm amp volts volts v:im 
OU AE rene 2,10 645 319 63 
L | 
Mob RE 0,82 790 510 102 
DIR LEURS 0,21 157 1260 252 
10,976 140,008 2600 2300 460 


5,6. 24e Co Ole 4750  * 4450 890 
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Ces résultats sont représentés par la courbe ci-dessous et l’on voit que la 
proportionnalité de la chute de potentiel à l'inverse du diamètre est encore 
respectée d’une manière satisfaisante. 


1000 "à IFMTIRCERESN 


800 


600 


Chute de potenhel en volts par mèlre de fube 


Diamètre du lube en millimètres 


Certes, 1l convient de ne considérer cette loi de l’inverse du diamètre 
que comme approximative. D’une part, la mesure directe de la différence 
de potentiel entre électrodes auxiliaires n’est peut-être pas absolument 
correcte, bien qu’il ne s'agisse pour elles que de transporter le courant de 
charge de l’électromètre. D'autre part, les différences de potentiel sont très 
notablement fonction du degré de formation des tubes, de sorte que des 
écarts notables existent souvent d’un tube à l’autre, ou d’une série de me- 
sures à la suivante. Enfin, une variation de pression agit différemment sur 
les tubes de divers diamètres, une augmentation de la pression 2"",0, 
employée ici, relevant les différences de potentiel des tubes de 67 et de 41, 
et réduisant au contraire celles des tubes 10,7 et 5,6, ce qui montre bien 
que la loi de l'inverse ne pourrait tout au plus être rigoureuse que pour une 
certaine pression. Mais, en dépit de toutes ces restrictions, elle reste très 
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suffisamment exacte pour qu'on puisse tirer des conclusions que nous 
développerons dans une Note suivante. 

IL est même remarquable à cet égard que le tube de 67"" présente une 
chute inférieure à celle qui correspondrait à son diamètre, ce qui donne 
plus de probabilité encore à l'exactitude de la conclusion formulée dans ma 
Note du 1° septembre, à savoir : que la chute de potentiel dans des tubes 
de très gros diamètre deviendrait nulle ou très faible. 

Or, à supposer que ce fait soit valable pour tous les gaz, il entraine une 
conséquence importante au point de vue de la connaissance d’un des phé- 
nomènes les plus intéressants de la physique du globe. 

Ainsi que me l’a fait observer M. d’Arsonval, en effet, ce fait faciliterait 
la compréhension du phénomène des aurores boréales, qui ne sont que des 
décharges électriques d'énorme section et qui, en conséquence, malgré leur 
fantastique longueur, pourraient être produites sans exiger les différences 
de potentiel infinies dont l'existence serait bien difficile à concevoir. 


PHYSIQUE. — Sur l’altération spontanée des sur faces liquides. 
Note de M. C. Croarec, présentée par M. E. Bouty. 


La méthode de Duclaux, qui permet de suivre les variations de la 
tension superficielle d’un liquide, en comptant le nombre N de gouttes 
fournies par un volume V de ce liquide, peut, convenablement modifiée, 
servir à l'étude des propriétés de la couche superficielle des liquides: il 
suffit de former les gouttes d’un liquide A, l’eau distillée par exemple, au 
contact d’un bain du liquide B à étudier. > | 


En employant la méthode Duclaux ainsi modifiée, j'ai pu constater les 
faits suivants : 


1. Si l’on abandonne de l’eau ordinaire dans une cuve découverte, le 
nombre N reste constant pendantles trois premières heures, puis il décroit 
pour atteindre au bout de 5o heures environ une valeur qui ne varie plus 
avec le temps. 

La courbe (x) de la figure ci-jointe traduit ce résultat qui peut s'expliquer 
de la façon suivante : l'effet du contact de l’air est de recouvrir la surface 
de l’eau d’une sorte de membrane dont l'épaisseur s’accroit avec le temps. 
Quand l’épaisseur de cette membrane est devenue suffisante pour masquer 
complètement l’action de l’eau sous-jacente, la valeur de N correspondante 
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caractérise la nouvelle couche superficielle et n’est plus modifiée par une 
augmentation d'épaisseur de cette membrane. 


IL. Si l’on prend comme bain B une solution saline, par exemple une 
solution de chlorure de sodium à 4°! par litre, on constate que le nombre N 
varie d’une expérience à la suivante, indiquant une altération spontente 
rapide de la couche superficielle du bain B ; c’est ce que traduit la courbe(2). 

La comparaison des courbes (1) et (2) montre immédiatement que 


l’altération superficielle de la solution saline ne peut être due au seul 
contact de l’air. La cause principale d’altération de la surface est donc 
d’origine interne. La contamination est due à une impureté existant dans la 
solution en quantité très minime. 

En effet, si après avoir constaté que la surface du bain B est contaminée 
on renouvelle cette surface en l’essuyant avec une feuille de papier, on 
observe que les valeurs de N fournies au contact de la surface renouvelée 
sont décroissantes avec le temps comme précédemment. Il en est encore de 
même après un second essuyage. Cependant on peut, après un certain 
nombre de nettoyages de la surface, arriver à supprimer celte contami- 
nation d’origine interne. 


II. Si l’on dépose à la surface d’un bain d’eau propre des quantités 
croissantes d’une huile quelconqué, d’huile d’olives par exemple, et si l’on 
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représente graphiquement les variations de N avec l’épaisseur de la couche 
d'huile, on obtient une courbe semblable à la courbe (2). Cette similitude 
est telle que l'explication de l’altération spontanée de la surface du bain de 
chlorure de sodium s'impose : la contamination est due à la présence de 
matière grasse dans la solution. Quand on verse une telle solution dans le 
récipient qui contient le bain B, il en résulte un brassage de la masse 
liquide qui a pour effet de disséminer la matière grasse dans tout le volume 
du bain. Mais, par le repos, cette impureté monte à la surface où elle forme 
une couche d'épaisseur croissante avec le temps (). 

Une autre remarque à l’appui de l’explication donnée plus haut, de lal- 
tération spontanée des surfaces liquides, c’est que cette altération est d’au- 
tant plus grande et plus rapide que la surface est plus petite. 


ÉLECTRICITÉ. — Résonance des harmoniques 3 des transformateurs 
en courant triphasé. Note (?) de M. Swyncepauw, transmise par M. Blondel. 


Le flux créé par l'alternateur dans un iransformateur à circuit magné- 
tique saturé n’est plus sinusoïdal ; un grand nombre d’expérimentateurs et 
notamment M. Maurice Joly (*) ont signalé que l’hystérésis introduit dans 
le flux un harmonique 3 d'autant plus prononcé que le fer est plus saturé. 


Considérons un alternateur triphasé à force électromotrice sinusoïdale alimentant 
une ligne par l'intermédiaire d’un transformateur triphasé à circuit magnétique 
saturé. Supposons les étoiles de l'alternateur et des enroulements des transformateurs 
isolés; soit f la valeur moyenne de l’harmonique 3 du flux engendré par l’hystérésis 
du fer à travers chacune des spires du primaire et du secondaire. 


$ RATES d 
Ce flux f engendre dans les x? spires d’une phase primaire laf.e.m.—n sé et dans 
l l à d’ . rh a . , , . FAC: 
es x spires d'une phase secondaire la f. e. m. — n'—+ et, si l’on néglige les résis- 


dt 


tance du transformateur et de l’alternateur devant leur réactance, l'équation du 


(*) Gette altération spontanée de la surface des solutions salines a été déjà signalée 
par divers expérimentateurs, Mme À. Pockels (Annalen der Physik, t. VII, 1902) en 
particulier, par un procédé tout différent du mien, a étudié cette altération et observé 
une variation de la tension superficielle parallèle à la variation de N représentée par la 
branche AB de la courbe (2), mais pas la variation correspondant à la branche BC, 
que Nansen avait pourtant signalée, sans d’ailleurs l'expliquer. 

(*) Reçue dans la séance du 2 février 1914. 

(*) Comptes rendus, 27 Mars 1911. 
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primaire branché sur l’alternateur s'écrit 


df df! di 
2. pa 20 NT 
(1) CRT FT ÉRCET 


Var) —=0;, 

Pa et w, étant les potentiels de l'étoile de l'alternateur et de celle des enroulements 
primaires du transformateur; £, étant l’inductance de l’alternateur pour l’harmo- 
nique 3; /' étant le flux harmonique créé par les courants engendrés dans le 
primaire et dans le secondaire par la variation du flux f; f' est d’ailleurs donné par 
l'équation 


(2) R'f —=4r(ni+n'i), 


R' étant la réluctance du circuit du flux f’. Étant donné que ce circuit se ferme 
surtout par l’air, f” est proportionnel aux ampères-tours. 

Supposons la capacité de la ligne secondaire localisée à l'extrémité et soit £? lin- 
ductance de la ligne et R’ sa résistance. 

L'équation du secondaire s'écrit 

df df' di 

3 NH HN +R, +R EH pi — pro 
(2) di da: At CAIN CLS à 
9 — p, élant la différence du potentiel entre l'extrémité de la ligne et létoile 4’ du 
secondaire du transformateur. 

L'équation (3) peut s’écrire grâce à (1) et (2), en posant 


hrn? bithnn 4 GG 
p+ PS Ci mr? DE ae PE Te ” 
C+i—ts 
df > , (/ di : ! 
(4) nkT=(G+ KL) 7 +R'Eæ po — pe 


C étant la capacité équivalente aux deux capacités en série : C, d’une phase de l’al- 
ternateur et C, d’une phase du primaire du transformateur ; #1 — #, étant lié au cou- 
rant £’ par la relation 


; d 
t=C di (61 LL Pr) 


C! étant la capacité équivalente aux deux capacités en série : C, capacité d’une phase 
de l’enroulement secondaire et Cj capacité d’une des lignes par rapport au sol. 


L'équation (4) peut se traduire par cette proposition fondamentale : 


Le régime des courants et tensions créé dans la ligne par l'harmonique 3 
du flux introduit par l'hystérésis est le méme que st la ligne était alimentée 
directement par un alternateur dont la force électromotrice contient un harmo- 
nique 3 qu soit égal à k fois la force électromotrice engendrée par f dans 
l’enroulement secondaire du transformateur et dont la réactance intérieure est 

C. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N° 7.) 62 
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évale à k fois l'inductance totale d’une phase de l'enroulement secondaire du 
transformateur. 


Deux cas principaux sont à distinguer : 


Premier cas. — Les points neutres des enroulements de l'alternateur et du 
primaire du transformateur sont isolés. 

£, et £, sont notablement plus petits que =; par suite # se réduit à 
l'unité. 


D'après ma Note du 12 janvier 1914, il y a danger de surtension si 
l'étoile du secondaire du transformateur est connectée à la terre la ligne à 
vide, ou branchée sur des récepteurs isolés. 

Il y a également des surtensions importantes à craindre sur le primaire 
et sur l'alternateur, car les ampères-tours du primaire doivent com- 
penser à peu près exaclement ceux du secondaire. 


Or on a: 
l=CoU= Co Ur 


U, et U, désignant les tensions efficaces des étoiles de l’alternateur et du 
transformateur par rapport au sol. 


A cause de la petitesse des capacités C, et C,, le courant primaire Î ne 


peut devenir important qu’à la condition que les tensions U, et U, devien- 
nent considérables. 


Deuxième cas. — Les points neutres de l'alternateur et du primaire du 
trans formateur sont connectés à la terre. 


, pl . 
D’après des mesures faites sur un alternateur et un transformateur d’une 


puissance de quelques kilowatts, . est une fraction de l’ordre de 
u 
on peut écrire 


53 


Etant données, d’une part, la grande amplitude de l’harmonique 3 du flux 
et, d'autre part, la grande valeur de l’inductance des lignes pour l’harmo- 
nique 5, des surtensions par résonance, mais moins élevées que dans le 
premier cas, sont encore à craindre sur la ligne, lorsque l’enroulement 
secondaire du transformateur de départ a son étoile connectée à la masse et 


les récepteurs isolés; mais les primaires et l’alternateur ne sont pas exposés 
à la surtension. 
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On montrerait absolument de la même façon! que les transformateurs à 
la station réceptrice engendrent des surtensions analogues. 


Tout danger de surtension disparait dans les divers cas examunés lorsqu'on 
empêche les harmoniques 3 du courant de passer dans les lignes en associant 
en triangle les enroulements du secondaire de la station de départ et ceux du 
primaire de la station réceptrice. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Dosage physico-chimique des sulfates. 
Note (!) de MM. Axpré Rue et A. Lassieur, présentée par M. À. Haller. 


Parmi les nombreux dosages par conductibilité que M. Dutoit a étudiés 
au cours de ces dernières années, celui des sulfates est, d’après l’auteur de 
la méthode, un des plus exacts et doit même être préféré au dosage gravi- 
métrique. 

MM. Bruno et Turquand d’Auzay (?) ont contesté cette opinion dans 
le cas des vins, quand on emploie la baryte comme réactif. Selon eux, les 
acides organiques faussent les résultats en déplaçant le point d’inflexion. 

Nous avons tout d’abord reconnu que, conformément aux observations 
de MM. Bruno et Turquand d'Auzay, le dosage des sulfates alcalins, au 
moyen de la baryte, était faussé par la présence d'acides organiques; nous 
avons trouvé que l’erreur qui pouvait en résulter atteignait aisément 
10 pour 100 du poids des sulfates. 

Nous avons alors entrepris une étude systématique de la méthode, en 
opérant sur le sulfate de potasse, et en prenant comme sel de baryte l’acé- 
tate; les concentrations pour lesquelles nous avons opéré sont celles aux- 
quelles se rencontrent généralement les sulfates dans les vins. Dans ces 
conditions nous avons trouvé que les résultats obtenus par la méthode phy- 
sico-chimique sont toujours entachés d’une erreur par défaut, erreur dont 
la valeur croît avec la concentration du sulfate, plus encore avec la concen- 
tration du réactif, mais qui diminué avec l’élévation de la température. 


!) Présentée dans la séance du 9 février 1914. 
9 9 


(') 
(?) Bulletin Soc. chim., 4° série, t. XIIT, p. 24. 
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Acétate de baryte. 


1005 pour 1000. 2005 pour 1000. 


—— — 


SO'K?. Erreurs pour 100. 
N » ! 
34.8 o dite ae pleure vjels ns iedt ee 457 
N 
RE 0 à —3, 4 --4,1 
N 
139 Satois es aie rs sis Pine eee = 37 O — 4, I 
ALPANE : ROSES à 
SO’ K7 Go acétate de baryte, 2005 par litre. 
Températures 5722020 EEE 29 10° D 
HPCeUTSDOURIOO ere CEE — 4,1 — 0,1 — 6,7 


Pour des concentrations inférieures à ce M. Duatoitrecommande l’addi- 
tion d’alcool afin de diminuer la solubilité du SO“ Ba, et d’en activer la pré- 
cipitation; or, nous avons constaté que la valeur de l'erreur augmentait 
avec la quantité d’alcool introduite. 


me ; : , UN 
Réactif ; acétate de baryte, 1008 par litre, concentration en SO* Ke 
I 
Teneur en alcool...... 0 2,9 P, 100 10 p. 100 12 p. 100 
Erreurs pour 100..... — 2,4 — D,8 — 7,0 — 7,0 


Tous ces nombres n’ont qu’une valeur comparative, mais correspondent 
à des dosages effectués dans des conditions absolument identiques (vitesses 
d’addition du réactif égales). 

Dans le cas où le réactif barytique est l’acétate, la présence d’acides 
organiques fixes n’influence en rien le dosage; par contre, celle des acides 
minéraux, même en faible quantité, apporte des perturbations consi- 
dérables par suite de la réaction entre les acides et l’acétate. 

Avec les autres sulfates alcalins, on obtient des résultats analogues, mais 
avec des différences d'intensité. 

Les erreurs sont maxima avec les sulfates de potassium et de rubidium, 
plus faibles avec celui d’ammoniaque, à peu près nulles avec ceux delithium 
et de cæœsium. 

Nous avons alors recherché les causes de ces erreurs que nous soupçon- 
nions être dues aux entrainements bien connus que le sulfate de Ba fait 
subir à certains sels et en particulier au sulfate de potasse. 
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À cet effet, nous avons effectué par les sels de baryte des précipitations 
fractionnées des divers sulfates alcalins et avons analysé avec la plus grande 
précision possible les précipités de sulfates obtenus et les eaux mères 
d’où ils se séparaient. 

Nous avons ainsi constaté directement que même, si une solution bary- 
tique est versée dans un grand excès d’une solution de sulfate alcalin, il y à 
entrainement de ce dernier par le précipité incomplet de SO‘Ba et cela 
dans des proportions qui augmentent avec les concentrations des réactifs, 
avec la quantité d’alcool ajoutée au mélange et avec l’abaissement de la 
température. Nous avons trouvé en outre : 1° que la valeur de cet entrai- 
nement est différente suivant que le sulfate alcalin appartient ou non au 
groupe de ceux susceptibles de donner des aluns et des chloroplatinates peu 
solubles (K et Rb) : 2° que l’entrainement ne se produit qu’autant que 
le SO'‘Ba est à l’état naissant (SO*Ba déjà précipité n’entraine que peu 
de SO'‘K? lorsqu'on le baigne avec une solution de ce sel) : 3° qu’en 
solution alcaline il n’y a pas entraînement de SO‘ K?, mais entrainement 
d’alcali : 4° que par action d’un alcali sur SO“ Ba ayant entrainé SO'K?, 
ce dernier sel est en partie déplacé par l’alcali : 5° que l'entraînement est 
fonction de la vitesse d’addition du réactif. 

Il ne nous semble donc pas que ces résultats puissent s’expliquer par des 
phénomènes d’adsorption, car en pareil cas le pourcentage de SO'K* 
entrainé irait en croissant avec la dilution eten décroissant à mesure que 
les teneurs alcooliques du milieu s’élèveraient. 

Or, c’est l’inverse que nous avons constaté. 

IL reste à envisager la possibilité d’un phénomène physique d’un autre 
ordre (solution solide, action électrique, etc.) mais il nous paraît plus vrai- 
semblable de supposer qu'il se produitune combinaison complexe entre le 
sulfate de Ba plus ou moins polymérisé et le sulfate à précipiter, combinaison 
dans laquelle ce dernier intervicndrait en proportions variables suivant 
le degré de polymérisation du sulfate de Ba. Nous poursuivons actuellement 
la vérification de cette hypothèse. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Vitesse de diazotation de quelques amines. 
Note de M. E. Tassizzy, présentée par M. A. Haller. 


Nous avons indiqué antérieurement une méthode (!) permettant de 


(!) Comptes rendus, t. 157, 1913, p. 1148. 
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suivre la marche d’une diazotation et nous avons appliqué cette méthode à 
un certain nombre d’amines ("). 
Pour l'aniline, on a constaté que la diazotation était représentée par 
l'équation 
dx = 
— = K(100 — x). 
Le ( ) 
Voyons maintenant si cette équation est applicable aux amines étudiées 
dans notre dernière Communication, en rappelant toutefois que, après 
intégration et en tenant compte de l’état iniual, on en tire 


> Arai d et je 1004 
7 £ 100—x _ K'+4 
en posant 
I : 
— = K!. 
K 
Paratoluidine. 
Au temps £ — 45 : K — 0,06 et KR 7T6" 0: 
Temps en minutes. 
ES CN. 
2. 15. 30.45. 60. 10: 90. 300. 
& (valeurs'calculées)..2 10 " 47 64 1793 198 ” 81, "84 94 
æ (valeurs trouvées).... 18 53 68 73 82 84 85 100 
Orthotoluidine. 
Au temps £ — 30 : K = 0,0077 el Ki 10: 
| Temps en minutes. 
tn ©" "LE RS 
2,5. 15. 30. 60, 75. 90. 
æ (valeurs calculées)... 13 53 70 82 85 87 
x (valeurs trouvées)..,. 19 53 70 92 98 100 
Métaxylidine. 
Au temps {= 45 : K"—0,20 et KE 0 
Temps en minutes. 
ET en rt 
2: MT: 45. 90. 225 
æ (valeurs calculées)... 28 78 90 9ù 98 
æ (valeurs trouvées).... 31 80 90 95 100 


(*) Comptes rendus, 1. 158, 1914, 


. 
{ 
L 
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Paraanisidine. 
Au temps £— 30 : K=0o,142 et K'=e 


Temps en minutes. 


Z 15. 30. 45. 60. 75. 90. 180. 
æ (valeurs calculées). 22 68 81 88 80,5 91 93 96 
æ (valeurs trouvées)... 23 64 81 88 094 97 98 100 


Tolidine. 
Au temps £ — 30 : K 170 et KE=0 702! 


Temps en minutes. 


anis M0. 
æ (valeurs calculées)... .%...... 76 96 98 99 
æ (valeurs trouyées)..….,.:..... 69 93 98 100 


Pour ces cinq amines : paratoluidine, orthotoluidine, métaxylidine, 
paraanisidine et tolidine, la diazotation est sensiblement régie comme pour 


l’aniline par la formule 
dx 


FT va K(100 — x)?. 

Les quelques divergences qu'on peut constater entre les nombres 
calculés et les nombres trouvés expérimentalement portent sur les pre- 
mières mesures où la moindre erreur sur l’appréciation du temps a des 
conséquences importantes et sur les dernières mesures pour lesquelles la 
_ sensibilité de l’appareil peut se trouver en défaut, la coloration devenant 
de plus en plus intense. 

Pour les trois nitranilines la rapidité de la diazotation ne permet 
d’effectuer qu’un petit nombre de mesures. 

En calculant la constante au temps { —15 on peut vérifier la loi au 
temps £ — 30; la concordance est satisfaisante. 


Nitranilines. 


TT ——  —— — 


Ortho. Méta. Para. 
æ calculé au temps 30 .......... 99 99 94 
æ trouvé expérimentalement....., 100 99 100 


Enfin, la diazotation étant achevée au bout de 15 minutes pour l’acide 
naphtionique et pour l’acide sulfanilique, il est difficile de tirer des mesures 
les éléments d’une vérification de la loi. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les lois du déplacement de l'équilibre chimique. 
Note (')de M. A. Amës, présentée par M. Vieille. 


Nous nous proposons de démontrer aujourd’hui la seconde inégalité 
annoncée dans notre précédente Note (séance du 1‘* décembre, p. 1074). 
Elle conduit à deux nouvelles lois qu’on doit encore à M. H. Le Chatelier 
et à Van tHoff. 

U étant l'énergie initiale d’un système en équilibre, exprimée en fonction 
de son entropies et de son volume V, si ce système vient à prendre un 
nouvel état d'équilibre, son énergie U, pourra s’exprimer comme il suit : 


(1) U,=U,+ TdS — pdV + = (dTdS — dpdV), 


Le dernier terme satisfait d’ailleurs toujours à l'inégalité 
(2) dpdV — dT dS <o 


dT et dp peuvent se partager en deux parties correspondant à la division de 
la transformation elle-mème en deux parties successives, et dans lesquelles 
ces variations prendront les valeurs AT et Ap d’abord, et ÔT et Ôp ensuite. 
Nous poserons donc 


(3) dT—AT+ÔT,  dp—Ap + dp. 


La première transformation sera réversible. Elle sera effectuée en suppo- 
sant que toutes les phases du système, sans pouvoir changer de composition 
chimique, restent constamment en équilibre de température et de pression 
entre elles, moyennant les échanges de chaleur et les variations de volume 
nécessaires à cet effet. Cette transformation aura pour objet d'imposer au 
système les variations ds d’entropie et dV de volume réellentent obtenues. 
On peut la concevoir comme exécutée en deux temps. On communiquera 
d'abord au système une quantité de chaleur T 4S; en laissant son vo- 
lume V invariable : puis on l’isolera thermiquement et l’on fera varier son 
volume de dV. Après ces deux opérations réversibles, l’entropie du sys- 
tème aura varié de dS, son volume de dV et ses tensions auront subi les 
variations que nous avons appelées AT ét Ap. L'énergie du système sera 
devenue U’et s’exprimera comme il suit | 


(4) U'=U + TaS — pd V + = (ATAS — ApdV). 


a —— ——_—— ———_—— ——— 


(*) Présentée dans la séance du 2 février 1914. 
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La seconde transformation sera irréversible. Elle sera effectuée en sup- 
posant le système maintenu sous le volume invariable V + dV et trans- 
porté dans un milieu de température T + dT avec lequel il va se mettre 
en équilibre. thermique, tandis que toute liberté sera laissée aux corps 
actifs pour le ramener à l’état d'équilibre, dont il est infiniment peu écarté, 
et quine peut être que le second état d’équilibre que nous avions à envi- 
sager, puisque cet état est déterminé par la température T + 4T et par le 
volume V + dV. 

Cette transformation étant irréversible, l’entropie de l’ensemble constitué 
par le milieu et par le système, a dû augmenter. Or, l’entropie du système 
n’a pas varié, l’entropie du milieu environnant a donc augmenté, ce qui 
signifie que ce milieu a reçu de la chaleur, c’est-à-dire de l’énergie qui ne 
peut provenir que d’une perte équivalente dans l'énergie du système. Cette 
énergie était au début U’, elle eët devenue U, : on peut donc poser 


U, — U' <o, 
soit, d’après les équations (1), (3) et (4), 
(5) dpdV —0TdS > 0, 


dp et ÔT sont les variations de pression et de température dues à l’action 
chimique. La démonstration s'applique aussi bien au cas où, dans la pre- 
mière transformation, au lieu de maintenir au repos chimique tous les corps 
actifs, on aurait provoqué un certain nombre de changements indépendants 
qui se sont réellement produits; ôp et ÔT se rapportent alors aux seuls chan- 
gements entravés dans cette opération. 

Suivant que le passage du premier au second. état d'équilibre s'opère à 
entropie constante ou à volume constant, les inégalités (2) et (5) se 
réduisent à leur premier ou à leur second terme; dp et ôp ou d'T ou ÔT sont 
de signes contraires. 

Dans le premier cas, pour une même diminution de volume, l’augmen- 
tation de la pression est plus forte quand certains changements sont entra- 
vés, que quand ils se produisent tous librement : d’où il résulte que, pour 
une même augmentation de la pression, la réduction de volume est plus 
grande quand tous les changements se produisent. Ces changements 
s’opèrent donc dans le même sens, que ce soit l’entropie ou la température 
qui reste constante, ce qui permet de réunir les deux lois de M. H. Le Cha- 
telier dans l'énoncé commun qui suit : 


Dans une transformation exécutée à température constante, ou sans échange 
C.R., 1914, 1° Semestre. (T. 158, N° 7.) 63 


494 ACADÉMIE DES SCIENCES. à 


de chaleur avec l'extérieur, toutes les réactions se produisent, sur une augmen- 
tation de la pression, dans le sens qui entraine la plus grande condensalion de 
la matière. 


Dans le second cas, la communication au système d’une même quantité 
de chaleur provoque une élévation de température plus grande si certains 
changements sont entravés que s'ils se produisent tous librement. Il en 
résulte que, pour une même augmentation de température, la quantité de 
chaleur absorbée est maxima, quand tous les changements se produisent. 
Ceux-ci s’opèrent donc dans le même sens, que ce soit le volume ou la pres- 
sion qui demeure constant, ce qui permet encore de réunir les deux lois de 
Van ’t Hoff dans l’énoncé commun qui suit : 


Dans une transformation exéculée à pression constante ou à volume cons- 
tant, toutes les réactions se produisent, sur üne élévalion de température, dans 
le sens qui entraîne la plus grande absorption de chaleur. 


Grâce à la similitude de forme de ces quatre lois, on peut les réunir 
comme il suit dans un énoncé général et simple que nous avons récemment 


indiqué (*) : 


Dans une transformation où la température, l’entropie, la pression ou le 
volume demeure invariable, toutes les réactions se produisent dans le sens qui 
exalte le changement de volume ou le changement d’entropie prévu par les lois 
du déplacement de l'équilibre thermo-élastique. 


Sous une forme élémentaire et fort claire, on peut dire encore avec 
; + 154, . s . 
M. C. Raveau (?), qui a déjà traité ce sujet, en se plaçant à un point de vue 
différent : | 


La compressibilité isotherme ou adiabatique, la capacité calorifique à pres- 
sion constante ou à volume constant, d'un système en équilibre stable, sont 


plus grands lorsqu'on laisse se produire toutes les modifications intérieures que 
quand on les entrave. 


() E. Arès, Les faux équilibres chimiques et la thermodynamique classique. 
Paris, À. Hermann et fils, 1913. 


(2?) GC. Raveau, Stabilité et déplacement de l'équilibre (Comptes rendus, séance du 
22 mars 1909, p. 767). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur quelques chromates doubles. 
Note de M. M. Barre, présentée par M. H. Le Chatelier. 


1° Chromates de calcium-potassium. — On a décrit plusieurs chromates 
doubles de calcium et de potassium : tous étaient obtenus par action d’un 
sel de calcium (chlorure le plus souvent) sur le chromate ou le bichromate 
de potassium. Max Groeger (‘}, qui a repris récemment l'étude des chro- 
mates doubles n'indique que le composé CrO‘K?, CrO‘Ca, 2 HO, qu'il 
considère comme indécomposable par l’eau. 

Je me suis proposé d’établir quels étaient les chromates doubles suscep- 
tibles de se former par action directe du chromate de calcium sur les solu- 
tions dé chromate de potassium aux différentes températures. J’ai utilisé 
du chromate de calcium obtenu par double décomposition entre des solu- 
tions de chlorure de calcium et de chromate de sodium (j'ai vérifié 
qu'aucun complexe ne prend naissance par le mélange de ces deux derniers 
sels). 

J'ai constaté, dans ces conditions, la formation de deux chromates 
doubles seulement de calcium et de potassium, l’un et l’autre décompo- 
sables par l’eau et ne pouvant par suite prendre naissance que dans des 
solutions de concentration déterminées. Le champ d’existence de ces deux 
sels est défini par les concentrations suivantes, rapportées à 100 parties 
d’eau : 


Excès de CrO‘K?, Excès de CrOfCa. 

a A — 

Température. CrO“Ca. CrO‘K:?. Cr Of Ca. CrO‘K*?,. 

0 

TT D er ms ee 1,00 60,65 4,961 32,41 
SRI. à 1,093 64,40 2,995 45,25 
DORE Re 1,032 69,90 1: 719 59,00 
SUR oo FI NE 0,682 76,04 0,940 63,25 
TOO RÉ. ss 0,423 81,08 0,094 67,11 


Les courbes figuratives placent au voisinage de 45° la température de 
transformation de ces sels l’un dans l’autre. Le sel qui se forme à tempéra- 
ture inférieure à 45° est le chromate double CrO'K?, CrO‘Ca, 2H°0, 
décrit déjà par plusieurs auteurs. Il forme de gros prismes orthorhombiques 


jaunes : 

Ê Calculé. Trouvé. 
CO LEE OP ENS RTE 14,50 14,54 
Re en danmuina so 39,37 39,98 
HO! Carina 6 D. SR 51: 9,32 9,10 


(?) GrozGer, Zeitschrift für anorg. Chemie, t. LIV, 1907, p. 185. 
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Si l’on maintient ce sel double en présence d’une solution de CrO'K* de 
concentration convenable à une température de 60° environ, on voit les 
gros prismes disparaître peu à peu et faire place à de petits prismes droits, 
hexagonaux, très allongés. Ce deuxième sel répond à la formule CrO'‘Ca, 
CrO'K?, sans eau de cristallisation, ainsi que l’indiquent les résultats sui- 
vants de l'analyse : 


Trouvé. Calculé. 
Cia ON PACA RE RE ER EE Er 16,23 16,00 
GO ROUE AT RENE SES 43,42 
H'OSSEL Le ASE ONE 0,10 » 


Il est à remarquer qu’il n’y a guère d’analogie entre les sulfates doubles 
de calcium-potassium et les chromates doubles de ces éléments; par union 
directe, on obtient en effet les sulfates doubles SO‘Ca, SO‘K?, H?0 et 
5 S0!Ca,:SOLK:SHE0. 


2° Chromate de strontiumn-potassium. — Le chromate de strontium ne 
donne à toute température avec le chromate de potassium qu’un seul sel 


double, de formule CrO*Sr, CrO‘K: : 


Trouvé. Calculé. 
SCOR PE M A ER LE LE 26,30 26,0 
CROP ERA RS AUS SPA le de 38,12 38,22 
RÉ OR Re Te 0,99 » 


Ce sel double, obtenu récemment par Max Groeger, est décomposable 
par l’eau. Son champ d'existence est limité aux différentes températures 
par les concentrations suivantes, rapportées à 100 parties d’eau : 


Température. CrO'K?. 
0 
FO PSS au qe ee dos 2 MS des 00 0 RE RE 2,914 
RP Rd mire 4,123 
GT TE Do oc er SUD 5,942 
TO m2 2 5 8 hiue ete cie see ST eee D 7,920 
FOOT rate teinte à des diete eee Ne cle e cle SES dopiereee 9,784 


Rappelons que le sulfate de strontium ne donne également avec le sulfate 
de potassium qu’un seul sel double SO‘ Sr, SO‘K2. 


3° Chromate de baryum-potassium. — Tandis que le sulfate de baryum 
ne donne aucun sel double avec le sulfate de potassium, le chromate de 
baryum donne avec facilité un sel double avec le chromate de potassium. Ce 
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sel double répond à la formule CrO‘Ba, CrO'K: : 


Trouvé. Calculé. 
DR un sea tu à Tan Ne ce de à 56,41 56,63 
COAONMITENMIAIA ER, et, 70 37. 34,12 33,97 
à LA AT RSS ONE PERRET 0:99 » 


Il est décomposable par l’eau. Les limites de son champ d'existence aux 
différentes températures sont les suivantes, rapportées à 100 parties d’eau : 


Température. Cr O‘K?. 
je - 

SARA EVA ELU A NE ARR SA PE LECE SAR EE RUES SES RESTE CSS CR 2,181 

DPRORILENA RE AL ANR PORN ONLAU. RE IGNNET Fu 3,399 

DORE NS Te dnrt AU et on à Cle Eyrie Ris Soft 120 

PACE ON RER ANRT RARE EP TT CPP REP 7u10 

RO dr ain es Des, grue Dubai 9,036 


4° Chromate de plomb-potassiun. — Le chromate de plomb se combine 
au chromate de potassium pour donner un seul sel double de formule 


CrOPDPCTO'K 


Trouvé. Calculé. 
CrOhPbaedle. À) 28844 2 62,99 62,47 
SOUS ER PR PT DT TL 29,10 29,38 
HEC ES Rec 0e Re Ro ne 0,21 » 


Ce sel est décomposable par l’eau et est par conséquent tout à fait 
analogue au sulfate double SO‘Pb, SO*K*?. Ce sel présente la particularité 
que sa décomposition diminue nettement lorsque la température s'élève; il 
n’est stable, en effet, qu’à partir des concentrations suivantes, rapportées à 
100 parties d’eau : 


Température. CrO'K*, 
18.40 TR LI ER Den Den vs Del qile 8,990 
ER ER AL LE pee ee rie Meier ve 8,077 

so ce) lp drehs frere ce MRC rerpe MR PRE 7,629 
SE oem PR PR 7,100 
me ne mes sa méee sas 6,145 
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THERMOCHIMIE. — Sur la chaleur de formation du sulfure de manganèse. 
Note de MM. S. Wozoënine et B. Penxrewrrscn, présentée par 


M. H. Le Chatelier. 


. 


Pour déterminer la chaleur de combinaison du soufre avec le manganèse 
pour la formation de MnS anhydre, nous avons essayé d'utiliser deux 
méthodes différentes. La première méthode, qui n’a pas d’ailleurs donné 
les chiffres assez concordants, consistait dans l'oxydation du sulfure dans 
l’obus calorimétrique, rempli d'oxygène, avec une quantité déterminée de 
charbon de bois. Dans ces conditions, le manganèse s’oxyde avec formation 
de Mn'O et le soufre donne un mélange de deux acides : sulfurique et 
sulfureux. Les chaleurs obtenues par celte méthode pour 18 de MnS sont : 
799; 7806, 818, 840! donnant pour moyenne 811%, qui correspond à 
701,535 par molécule. Ce chiffre est de beaucoup plus grand que le 
chiffre donné par J. Thomsen (!) pour le sulfure hydraté — 44,390. 

Étant donnée cette discordance, nous avons résolu de faire une autre série 
d'observations par une méthode plus exacte. Cette deuxième méthode était 
basée sur l'observation de la chaleur dégagée par la combinaison directe de 
Mn +S finement pulvérisé et comprimé en pastille dans la bombe de 
Mahler en atmosphère d’azote. Cette pastille placée, dans une nacelle bras- 
quée de kaolin, était allumée par une quantité déterminée d’un mélange 
d'aluminium et de chlorate de potasse avec un fil de coton fulminant. 


Pour doser à la fois la quantité de sulfure de manganèse et de sulfure d'aluminium 
nous avons trailé le contenu de la bombe après chaque expérience, d'abord avec de 
l’eau et puis avec de l'acide chlorhydrique. L'hydrogène sulfuré, formé pendant le 
premier et le deuxième traitement, était absorbé séparément par l’eau bromée et 
précipité à l'état de BaSO*, Les chaleurs dégagées par combustion du fil de coton ful- 
minant et de l'aluminium ont été déterminées préalablement et sont égales respecti- 
vement à 720‘! et 22001 par gramme. Pour faire les corrections dues au dégagement 
de chaleur résultant de la formation de AIS et de la réaction AIS? + H20 nous nous 
sommes servis des chiffres de M. Sabatier (2). Les résultats obtenus par cette méthode 
sont donnés dans le Tableau suivant : 


() J. Tnousex, Syst. Durchführ, thermochemischer Untersuchungen, p. 240. 
(?) P. Sasarier, Comptes rendus, t. 90, p. 819. 
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; Chaleurs Chaleurs 
Élévations dégagées de 
Quantités de par formation 
de mélange MnS Lempérature Chaleurs  Correc- mélange deMnS 
N°. Mo +58. formé.  calorimétrique. totales. tions. Mn +S. pour Î#, 
g g o 
AIN 9040 3,0720 0,989 2989 732 2253 733 
nt 5,2469 k,7390 1,200 3787 308 3389 715 
ere ele 6,4053 b,6300 1090 4651 D92 4099 728 
DORA. 7,2453 6,2260 1,736 260 663 4597 738 
af A ER 2,20 F9 3 ,08068 0,841 2548 323 229 721 
USE. 3,8293 3,4000 1,018 308/ 282 2802 824 
à 5 ES 6,9648 6,0450 1,074 4893 )61 4332 El 
Dane 7,78068 6,7700 1,798 5327 499 ‘* 4832 71% 
Moyenne pour 26, 97, 28, 29, 57, 33, 35, : 723° pour 15 de MnS, ou pour 1°! 


de MnS (85): 62°,901. 


Conclusions. — Comme on le voit, les chiffres obtenus par cette méthode 
sont beaucoup plus concordants que ceux obtenus par la première, mais ils 
sont toujours supérieurs au chiffre de J. Thomsen. Étant donnée la plus 
grande exactitude de notre deuxième méthode, on peut prendre pour la 
chaleur de formation du sulfure de manganèse métallique et du soufre 
octaédrique, comme chiffre probable, 723 par gramme de sulfure & 10 
ou 62°, 901 par molécule. 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation du métaphosphate de sesquioxyde de 
molybdène. Note de M. A. Corani, présentée par M. A. Haller. 


En cherchant à préparer des phosphates de molybdène, j'ai obtenu, par 
laméthode d'Hautefeuille et Margottet("},un métaphosphate desesquioxyde 
de molybdène, bien défini et intéressant, car le sesquioxyde de molybdène 
n’a été préparé jusqu'ici qu’à l’état hydraté, la seule analyse qui en soit 
citée par Gmelin et Friedhejm est bien peu précise et ses sels, fort mal 
connus, ne semblent pas avoir été analysés; d'autre part, il n’existe pas de 
composé de l'acide phosphorique et du molybdène où ce dernier joue le 
rôle de base, sauf un produit signalé, sans mode de préparation, par 
Comey (?}, avec la formule douteuse Mo? (PO“‘)* et admis très dubitati- 
vement par Hoffmann (®). 


(1) Comptes rendus, t. 96, 1883, p. 849. 
(?) À Dictionary of Chem. Solubil. Inorg., p.308 
(*) Lexikon anorg. Verb., t. IX, p. 708. 
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En réduisant par l'hydrogène au rouge sombre, dans un creuset de Rose en or, de 
l’acide molybdique dissous dans 6 fois son poids d’acide métaphosphorique, on 
obtient, après épuisement par l’eau, une poudre jaune cristalline, toujours mêlée de 
fragments d’un verre vert; ce verre se produit partout où il y a réduction incomplète 
de l'acide molybdique en présence d’une trop faible quantité, par suite d’évaporation, 
d'acide phosphorique. 

On arrive au même corps jaune en chauffant du sulfure de molybdène anhydre 
MoS?, dans un courant de gaz carbonique, avec de l’acide orthophosphorique; on 
dissout ainsi lentement une bonne partie du molybdène, tandis qu’il se dégage un 
peu d’hydrogène sulfuré. Le liquide est d'abord bleu, puis brun, et en élevant la tem- 
pérature vers le rouge, il se précipite une poudre jaune, parfois un peu verdâtre, 
répondant à la formule (PO3)#Mo, soit 3 P205,Mo?05 (1). On l’isole en reprenant le 
contenu du creuset par l’eau, puis par l’acide nitrique, pour dissoudre le sulfure de 
molybdène, dont une partie reste toujours inattaquée, même si l’on évapore la ma- 
jeure partie de l’acide métaphosphorique. On termine par un rapide traitement à l’eau 
régale pour enlever un peu d'or pulvérulent provenant du creuset. 


J'ai obtenu plus commodément ce même phosphate en réduisant au 
rouge, dans un courant de gaz carbonique, l’acide molybdique, dissous 
dans l’acide métaphosphorique par un excès de sulfure de molybdène. On 
observe au début de la chauffe un dégagement parfois abondant d’acide 
sulfureux. On peut aussi employer avec de plus faibles rendements le phos- 
phore rouge comme réducteur; d’autres métalloïides comme le soufre, le 
sélénium ne sont pas des réducteurs assez énergiques; d’autres, comme 
l’arsenic, agiraient peut-être, mais risquent d'attaquer les creusets d’or. 
Dans toutes ces préparations, il faut chauffer les creusets de Rose avec 
beaucoup de lenteur pour éviter la formation d’une mousse abondante par 
suite de dégagement gazeux. 

De quelque manière qu’on opère, on obtient un produit dont la couleur 
varie du jaune soufre au blanc sale quand il est en poudre fine, parfois 
agglomérée en masse spongieuse. Il est formé de cristaux peu nets, très 
maclés, agissant sur la lumière polarisée. Quand il a été préparé par 
réduction de MoO* par Mo$?, il présente de nombreuses facettes très bril- 
lantes. On distingue alors des pointements pyramidaux plus ou moins aigus 


et sur certains cristaux des faces paraissant appartenir à un rhomboëdre 
voisin du cube. 


Densité à o : 3,28. 

Le métaphosphate de molybdène est inaltérable à l'air sec; chauffé il ne 
? Q . . 
s’oxyde que superficiellement. L'eau en tube scellé, vide d’air, l’attaque 


(*) Calculé : Mo?03 — 36,0; P205 — 63,9. Trouvé : Mo203 = 36,13; P205 — 63,7. 


L 
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vers 200° à 300° en lui enlevant de l'acide phosphorique (propriété com- 
mune à un grand nombre de métaphosphates); en même temps on observe 
un faible dégagement d'hydrogène. Il est intégralement soluble en tube 
scellé à 200° dans les solutions faiblement sulfurique de bichromate de 
potasse ou d’acide iodique. Il est pratiquement inattaquable à 100° par les 
acides chlorhydrique, nitrique ou sulfurique, concentrés ou étendus; l’acide 
sulfurique l'attaque vers sa température d’ébullition avec dégagement d’an- 
hydride sulfureux; en même temps, l'acide se colore en vert, puis en bleu. 
Il est lentement soluble dans l’eau régale chaude. Les solutions alcalines 
concentrées l’attaquent à 100° en donnant une matière noire. Fondu avec 
les phosphates alcalins, il donne des phosphates doubles. 

En opérant de même avec le tungstène, je n’ai pu obtenir jusqu'ici que 
des composés solubles dans l’eau. 


CHIMIE GÉNÉRALE. — /nfluence catalytique du kaolin sur la combinaison de 


l'hydrogène et de l'oxygène. Note de M. Jacques Joannis, présentée par 
M. H. Le Chatelier. 


Les circonstances dans lesquelles l'hydrogène et l’oxygène se combinent 
ont fait le sujet de divers travaux qui ont mis en évidence l'influence cata- 
lytique de différentes substances. J’ai pensé qu’il pourrait être intéressant 
de rechercher quel était, dans ce cas, le processus de la réaction. 

La combinaison de EH? et de O? est pratiquement irréversible aux tempé- 
ratures où j'ai opéré, la décomposition de l’eau ne commençant à être sen- 
sible que vers 1000°; de plus, cette réaction, en l'absence de catalyseur, est 
pratiquement nulle, non seulement à la température ordinaire, mais encore, 
comme on le verra par la suite, dans d’assez larges limites de température. 

La méthode employée consiste à faire passer, en un temps connu, un 
volume mesuré de gaz tonnant (2H? + O*) sur le catalyseur porté à une 
température fixe et à mesurer la partie combinée de ce gaz. 


L'appareil se composait de deux voltamètres (électrodes de platine et solution phos- 
phorique) qui, traversés par un même courant électrique, donnaient, en des tempségaux, 
des volumes de gaz tonnant égaux. Le gaz produit par le premier débouchait direc- 
tement sur la cuve à mercure; celui du deuxième voltamètre passait sur le catalyseur 
contenu dans un tube de verre maintenu à la température fixe T dans un thermostat 
(four électrique à résistance, muni d’un régulateur à mercure), puis venait se dégager 
aussi sur lé mercure. Un dispositif spécial (long tube capillaire) permettait d'obtenir 
des bulles moindres que o°%,1. 


C. R., 1914, 1°" Semestre. (T. 158, N°7.) (or 
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Le four étant réglé à la température T et le courant électrique dans les voltaraètres 
passant depuis un certain temps, on commençait à recueillir, simultanément et sépa- 
rément, les deux gaz; puis on cessait de les recueillir lorsque le volume était suffisant. 
Où notait l'heure du début et de la fin de l'expérience. 

Le premier voltamètre donnait un volume de gaz 6, n'ayant pas subi le contact du 
catalyseur; le second, dans le même temps, par suite de la formation d’une certaine 
quantité d’eau due au passage sur le catalyseur, ne donnait qu’un volume v, moindre 
que #,: la différence 6, — y donnait la partie combinée, Ces deux volumes, assez 
faibles (4o°%° à root%°), étaient mesurés très exactement au moyen d’une jauge à mer- 
cure à volume constant et pression variable ; ils étaient ramenés à o° et 760". 

Quant à la durée de contact du gaz avec le catalyseur, je n’ai pu l’évaluer d’une 
façon précise : j’ai dû me contenter de considérer une grandeur qui lui fût propor- 
tionnelle, par exemple la durée de passage de 1‘%° de gaz à la température T de l’ex- 
périence. : 


Cette durée 4 est donnée par la formule £{ — —; où @ est la durée totale de 


(0) 
vG+HT) 
l'expérience. 

Tout d’abord j'ai dû étudier l'influence des parois du vase (verre de 
Thuringe) sur le gaz tonnant : en effet tous les auteurs qui se sont occupés 
de la vitesse de réaction du gaz tonnant, Van t Hoff le premier, ont indiqué 
l'influence catalytique marquée et irrégulière du verre. 

Dans une première série d'expériences, faites au moyen du dispositif 
précédemment décrit, mais où le thermostat (que j'ai abandonné depuis) 
était à air chaud, jai constaté cette activité et ses irrégularités; mais dans 
aucun cas, même avec un tube rempli de baguettes de verre, je n’ai pu 
constater de combinaison à 350°. Dans ces conditions de température, le 
verre de Thuringe peut être employé sans inconvénients. 

Comme catalyseur, je me suis adressé d’abord au kaolin, substance ne 
possédant, il semble, aucune affinité pour H? ou O? et présentant une 
grande surface. 

J'ai fait plusieurs séries de mesures sur différents échantillons. Voici les 
conclusions auxquelles je suis arrivé et à utre d'exemple les résultats de 
l’une de ces séries : ils se rapportent à une baguette de kaolin mesurant 
40o%® de long et 10",/ de diamètre et pesant (séchée à 1 10°) 46,452. 

Ces résultats sont réunis dans les groupes de courbes des figures 1 et 2. 
Ces courbes sont tracées en portant en abscisses les durées : précédemment 


définies et en ordonnées la proportion combinée correspondante, c'est-à- 
+ 100 (P; — 2) 
dire 117 3%, 
P1 
La figure 1 montre la variation de la proportion combinée avec la durée t à 
différentes températures. 
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On voit que dès 230° l’action est mesurable et que, en ne dépassant pas 
280°, la proportion combinée est proportionnelle à la durée t; de plus, le 
coefficient de proportionnalité croît plus vite que la température, comme il 
est à prévoir. 

Mais lorsqu'on atteint 300°, on voit qu’il n’en est plus de même : la courbe 
cesse d’être une droite; la proportion combinée varie non seulement avec la 
durée de passage, mais encore avec le numéro d’ordre de l'expérience. Elle 
est d’autant plus faible que le kaolin a été chauffé plus longtemps : ici 
intervient un autre facteur, le degré de cuisson du kaolin. Il est mis en évi- 
dence par les courbes de la figure 2. 


100% 
Expériences 
8 differentes 
lempératures 


Ep értenc es 
& 300° 


330° 
580° 
810° 
1010° 


â 
à 
& 
Ël 


en 
© 
Le 


Proportion combinée X 


10° 
Durée de passage en minvles d'un cenlimélre cube [à 1°) 


Fig. 1. Figitas 


Toutes les expériences représentées sur cette figure (il s’agit toujours de 
la même baguette) ont été faites à une même température de 300°. Les 
courbes ne diffèrent que par l’état initial du kaolin : celui-ci a subi des 
cuissons de 2 heures environ aux températures indiquées sur la figure 2. 
On voit que l’activité du kaolin diminue rapidement avec la température 
de cuisson. 

Or le kaolin, AO", 2Si0?,2H°0, possède la propriété de perdre ses 
deux molécules d’eau de constitution vers 00°. On aurait pu croire qu'à ce 
départ d’eau était liée une augmentation de surface et par suite une augmen- 
tation d'activité; il n’en a rien été et c’est le contraire qui se produit. 

Dans une autre série d'expériences faites avec trois baguettes de kaolin 
mesurant 4o% de long et 5"",5 de diamètre et pesant (séchées à 1 10°) 
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48,054, j'ai exagéré la durée et J'ai ainsi obtenu : 


à 250°, pour & — 48',24, une combinaison de 46,9 pour 100, 


à 270°, pour & — 31/,77, une combinaison de 82,8 pour 100, 


sans que la courbe, d’ailleurs moins régulière, cesse d’être une droite. 

Enfin à 300°, alors qu'après 8 heures de chauffe pour t=—6,12! on a 
eu 44,97 pour 100, après 32 heures de chauffe pour £ = 5,87 on n’a plus 
eu que 33,47 pour 100. Une expérience faite après 56 heures de chauffe a 
donné un résultat sensiblement égal. De plus, dans cette opération, le kaolin 
avait perdu 218 : il semble donc que la diminution d'activité soit, liée au 
départ de l’eau. 

Nous pouvons tirer les conclusions suivantes de cette étude : 


1° La présence du kaolin permet la combinaison de H? et de O? à des 
températures où elle n’a pas lieu dans le verre, et cela dès 250°; 

2° Dans les conditions de mes expériences, la proportion d’eau formée 
est proportionnelle à la durée de contact; 

3° Le degré de cuisson préalable du kaolin est un facteur important de 
son activité : celle-ci diminue d’autant plus que la cuisson préalable a eu 
lieu à plus haute température. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses au moyen des dérives srganomealliques 
mixtes du zinc. Dicétones 1.4-acycliques. Note de M. E.-E. Braise, pré- 
sentée par M. Haller. 


On ne connaît jusqu'ici, parmi les dicétones 1.4 de la’ série acyclique, 
qu'un seul terme : l’acétonylacétone. On sait que ce corps se prépare par 
saponilication de l’éther diacétylsuccinique et la méthode serait certaine- 
ment généralisable. Malheureusement, la préparation des éthers diacidyl- 
succiniques repose elle-même sur celle des éthers acidylacétiques et ceux-ci; 
malgré le nombre des méthodes qui permettent de les obtenir, constituent 
encore des matières premières assez rares. Il m'a donc semblé intéressant 
dechercher à appliquer les dérivés organométalliques mixtes de zinc à la 
préparation des dicétones 1.4.: ) 

La méthode la plus simple consisterait évidemment à traiter les chlo- 
rures des acides de la série succinique par les iodures derzine-alcoyles, 
mais ce procédé n'est pas applicable. En effet, dans cette réaction, le chlo- 
rure se comporte à peu près exclusivement comme sil répondait àla forme 
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dissymétrique, de telle sorte qu’on obtient une lactone : 


CH? — C(CI>? CHÆ—C(R)}) 
ae der, AW AT fées | — "D sy es (GR 


CH: — CO CH? — CO 


Mais, dans ce cas, comme dans d’autres que j'ai signalésantérieurement, 
la difficulté peut être tournée par l'emploi des cycloacétals mixtes. Il suffit 
donc de préparer l’éther succinique d’un acide-alcool, puis le dichlorure 
d’acide du composé obtenu. On condense alors ce dernier avec le dérivé 
organo-zincique, puis on dédouble enfin le bis-cycloacétal formé. 


COCI — (CH?) — COCI 
—+ , CO'H — C(CH3} — O — CO(CH:}°— CO — O — C(CH?}— COH 
—+ COCI—C(CH:):— 0 — CO(CH:} CO — O — C(CH) — CO 
— (CH5}C — 0 — C— CH? CH?— C — O — C(CH:) 
| IN /1 | 
CO OR R O CO 


+ R22CO — CH?— CH? CO —R + 2 (CH3}C(OH)— CON. 


De toutes mes recherches antérieures sur les cycloacétals, il résulte que 
c'est, en général, l'acide oxyisobutyrique qui donne les meilleurs résultats; 
c’est donc à cet acide que je me suis adréssé et je décrirai l’application de 
la méthode à la préparation du dipropionyl-éthane symétrique. L'action 
du chlorure de succinyle sur l'acide oxyisobutyrique, au bain-marie, donne 
l'acide succin-bisoxyisobutyrique avec un rendement de 70 pour 100. Cet 
acide est solide et bien cristallisé ; il fond à 195°. Traité par le perchlorure 
de phosphore, dans des conditions convenables, il fournit le dichlorure 
d’acide correspondant. Ce dernier est solide et peut être purifié par cristal- 
lisation dans un mélange de toluène et d’éther de pétrole, à o°; il fond à 
62°. Il n’est d’ailleurs pas nécessaire d'isoler le chlorure à l’état pur, il 
suffit de chasser l’oxychlorure de phosphore au bain-marie, dans le vide, 
et le résidu peut être utilisé directement. Le dichlorure d’acide n’est pas 
distillable, même dans le vide; il fournit avec l’aniline un dianilide cristal- 
lisant dans l’alcool en aiguilles et fondant à 144°-145°. La condensation du 
dichlorure avec l'iodure de zinc-éthyle donne un produit assez complexe, 
renfermant un composé neutre solide, des produits neutres liquides et, 
enfin, des produits acides, également liquides. Le composé solide constitue 
le bis-cycloacétal cherché; il cristallise dans l’alcool en prismes et fond à 
129°-130°. Il est distillable dans le vide, sans altération notable, et bout à 
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197° sous 17", Les produits neutres liquides, saponifiés, donnent de 
l'acide oxyisobutyrique, de l’acide B-propionylpropionique et de l’éthyl-«- 
oxyisopropylcétone. Quant aux produits acides liquides, ils fournissent, 
par alcoolyse, de l’éther B-propionylpropionique ainsi que de l’éther f-pro- 
pionylpropionique de l’oxyisobutyrate d’éthyle : 


(CH?) CH — Ô — CO — CH?— CH? —CO — C'H: 
| . 
CO? — C?H5 


Ce dernier corps bout à 160°-161° et fournit une semicarbazone. 

Le dédoublement du bis-cycloacétal se réalise le mieux par alcoolyse, 
au moyen de l'alcool méthylique renfermant un peu d’acide chlorhydrique 
en dissolution, suivant la méthode de M. Haller. Le rendement est sensi- 
blement quantitatif et la dicétone, pure dès la première distillation, se 
prend très rapidement en une masse cristalline. Le dipropionyléthane 
sym. bout à 98° sous 14"", et cristallise dans l’éther de pétrole, à o°, en 
grandes lames fusibles à 34°-35°. Ce corps est miscible à la plupart des 
dissolvants organiques, mais très peu soluble dans l’eau. Comme je l’indi- 
querai dans des Notes ultérieures, il se distingue de l’acéton ylacétone par 
beaucoup de ses propriétés chimiques. Je me borneraï à signaler dès main- 
tenant qu'il se cyclise, sous l'influence des alcalis, en donnant, avec un 
excellent rendement, la méthyléthyleyclopenténone. 

Quant au rendement en dicétone, il est d'environ 35 à 4o pour 100, par 
rapport au chlorure de succinyle, c’est-à-dire que 1008 de ce chlorure 
fournissent 305 à 356 de dicétone. La méthode paraît donc bien susceptible 
d'une application pratique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse d'une méthylcyclopenténone. 
Note de M. Marcer Goncuor, présentée par M. Jungfleisch. 


I. En 1894, Looft (*) réussit à isoler du goudron de bois une cétone 
cyclique non saturée, répondant à la formule C‘H* O; l’étude des produits 
d’oxydation de ce corps permit à ce chimiste de lui attribuer la constitution 

CO 


3 4 Il I 0 4 I : H C 


HcL_lcy> 


(*) Liebig’s Annalen, 1. 275, p. 336. 


k | 
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En 1901, Bouveault (‘) extrait le même composé des huiles de bois pro- 
venant surtout du hêtre et du chêne. 

Il m'a paru intéressant de chercher à confirmer la constitution de cette 
cétone cyclopenténique en essayant de la reproduire synthétiquement, 
apportant ainsi, si possible, un argument en faveur des conclusions émises 
par Looft à la suite de son travail. 


IT. Comme matière première, je suis parti de la cyclopentane-dione-1.2, 
découverte par Dieckmann (?) et obtenue par lui en faisant agir l’acide sul- 
furique dilué sur l’éther dicétopentaméthylènedicarbonique, engendré lJui- 
même par condensation de glutarate d’éthyle et de l’oxalate d’éthyle, en 
présence d’éthylate de sodium. Ce savant a montré que cette dicétone 
jouissait de la remarquable propriété de se comporter, vis-à-vis de réactifs 
appropriés, tantôt comme un véritable composé dicétonique, représenté 
par la formule (1), tantôt comme une cétone-alcool, figurée par la for- 


mule (IT) : 


CH: CH 
en Here tu 
del el à 

(1) (11) 


J'ai pensé que l’action sur un tel corps du réactif de M. Grignard pré- 
senterait quelque intérêt; elle me permettrait en effet de voir, tout 
d’abord, si, vis-à-vis de l’iodure de méthylmagnésium par exemple, cette 
substance se comporterait selon l’une ou l’autre des deux formes tautomères 
précitées : l’expérience réalisée m'a montré que le corps en question réagis- 
sait comme une cétone-alcool. En présence d’un excès d’iodure de méthyl- 
magnésium, je n’ai obtenu, en effet, que le glycol, répondant à la formule 
C‘H'°0*, une seule molécule d’organo-magnésien étant entrée en réaction. 


III. Ce glycol n’est autre chose que du méthyl-1-cyclopentène-2-diol-1 .2 
el il peut être représenté par la formule 
CH 
A 
HaC 7 N C(OH) 
H:CcIc/O0H 
NCH: 


1 


(*) Bull. Soc. chim., 3° série, t. XXV, p.435. 
(?) Berichte der deut. chem. Gesell., t. XXX, p. 1470. 
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Abandonné à lui-même pendant plusieurs mois, il n’a pas cristallisé. Il 
bout à 79°-81° sous 15"®; sa densité à 16° est égale à 1,051 et son indice 
de réfraction, à la même température et par rapport à la raie D, est égale 
à 1,4734. 

La réfraction moléculaire, calculée d’après ces données, est égale 
à 30,47; la théorie, d’après la formule indiquée plus haut, prévoit une 
valeur égale à 30,26. Ce glycol est très soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther ; 
il ne m’a fourni aucun dérivé cristallisé ni avec l’isocyanate de phényle, ni 
avec le chlorure de benzoyle. Si l’on chauffe à 100°, pendant 3 heures, 
une partie de ce glycol en présence d’une partie d’acide oxalique et de deux 
parties d’eau, il se déshydrate; on entraîne par la vapeur d’eau le produit 
de la réaction et l’on extrait à l’éther la solution aqueuse obtenue dans cette 
opération; on obtient, par évaporation de la solution éthérée, un liquide, 
qui bout à 157° et qui répond à la formule CSH$O; ce composé, soluble 
dans l’eau, est une cétone; il se combine au bisulfite de soude; traité par le 
chlorhydrate d'hydroxylamine et l’acétate de soude, il fournit une oxime, 
fusible à 127°, dont le dibromure fond à 99°. Or, la méthyleyclopenténone, 
isolée par Looft, bout à 157° et son oxime, qui est fusible aussi à 127°, 
donne également un dibromure, fusible à 99°. Il y a donc identité parfaite 
entre les deux cétones synthétique et naturelle. D'autre part, la réaction 
de déshydratation, qui engendre le composé synthétique, ne peut se for- 
muler que dela manière suivante : 


LT 


CII CH CH? 
mc Nc(oH) c/Nc(oH) HC/Nco 
d le - | + | 


De l’ensemble de ces résultats, on peut donc conclure que la constitution 
proposée par Looft pour la cétone naturelle est vérifiée par celle qui découle 
de la synthèse même de ce produit. 


BOTANIQUE. — De la survie des tissus végétaux après le gel. 
Note de M. W. Russezz, présentée par M. Gaston Bonnier. 


Les cellules végétales, sous l'influence du froid, se contractent et l’eau 
contenue dans leur protoplasma, filtrant au travers des membranes, va, on 
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le sait, se congeler dans les méats ou dans certaines cavités du corps des 
plantes (!). 

. Les parenchymes à parois minces sont disloqués par l’accumulation des 
glaçons, et leurs éléments déformés, souvent même écrasés, ne contiennent 
bientôt qu'un protoplasma désorganisé par la perte totale de son eau. 

La dissociation des éléments parenchymateux, ainsi que j'ai pu le cons- 
tater chez de nombreuses plantes gelées, est rarement totale : la zone péri- 
médullaire, l’endoderme, le parenchyme péricycle subsistent d’ordinaire, 
au moins partiellement; le parenchyme ligneux et le parenchyme libérien 
n'offrent parfois aucune altération. 

Il est d'opinion courante que, chez une plante qui n’a pu résister au froid, 
il n'existe plus au dégel d'éléments vivants; or, à l’aide d’un réactif très 
sensible du protoplasma, /e réactif de Ruzicka (?), j'ai reconnu que, même 
dans les tissus les plus disloqués, certaines cellules étaient vivantes après le 
gel et pouvaient, grâce à l’eau qu'elles avaient récupéré, survivre encore 
quelque temps. Dans les tissus pas ou peu dissociés, nombreuses étaient les 
cellules qui prenaient la teinte rouge caractéristique du protoplasma 
vivant. 

La survie des tissus non endommagés peut se continuer longtemps après 
le dégel. C’est ce qui explique que des plantes, cependant flétries et en partie 


 désorganisées, ne périssent définitivement qu’au bout de quelques jours 


et même parfois de plusieurs semaines (*). 

La plante qui possède des éléments vivants dans ses tissus conducteurs 
et dans les parenchymes qui les avoisinent (zone périmédullaire, péri- 
cycle, etc.) ne succombe que très lentement; les cellules de parenchyme 
du bois et du liber sont, en général, celles qui meurent en dernier lieu : 
ainsi un Sonchus oleraceus, victime des gelées de la fin de décembre, con- 
tenait encore, le 9 février, de nombreux éléments vivants dans l’épais 


(*) Prizcreux, Effet de la gelée sur les plantes (Bull. Soc. Bot., 1869). — Mürrer- 
Taurçau, Landwirtsch. Jahrb., 1883 et 1886. — Morscu, Ueber das Erfrieren der 
Pflansen, Iéna, 1897. — Mouurar et Marrucnor, Action du gel sur les cellules 
(Revue gén. de Bot.; 1902). — P. Sorauer, Wärmemangel (Handbuch der Pflan- 
senkrankheiten, L. X, 1909). | 

(2) V.Ruzicka, Léber tinktorielle Differensen zwischen lebenden und abgestorben 
Protoplasma (Arch. ges. Physiol., t. CVIL, p. 437-534). 

(3) Observations faites chez Papaver Rhœas, Sisymbrium ofjicinale, RAA hu 
Cheiri, Trifolium pratense, Achillea Millefolium, Ballota fæœtida, Lamium album, 
Euphorbia silvatica, Mercurialis annua, Urtica urens, etc. 


*h 
GR, 914, 1° Semestre. (T. 158, N° 7.) 69 
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anneau libéro-ligneux du bas de sa tige totalement DS et vide de 
parenchyme médullaire. 

En résumé, la mort de la plante par le gel ne survient que trés rarement 
d’une façon brusque ; elle est d'autant plus retardée qu'il y a davantage d’élé- 
ments non endommagés et c'est en quelque sorte cellule par cellule que s'éteint 
l’activité vitale. 


BOTANIQUE. — Recherches sur les pigments des chromoleucites. 
Note de M. V. Lusimexxo, présentée par M. Gaston Bonnier. 


On sait que tous les organes verts des plantes perdent, tôt ou tard, leur 
chlorophylle, au cours du développement normal. D'une manière générale, 
l’altération de la chlorophylle ne se produit que dans le tissu vivant. Les 
expériences que j'ai faites en automne, sur des arbres aux feuilles caduques, 
m'ont montré que la fonction chlorophyllienne des feuilles prises en voie 
de jaunissement persiste jusqu’au moment de la disparition de la chloro- 
phylle, tandis que leur fonction respiratoire reste très énergique bien plus 
longtemps. 

Chez les plantes à feuilles persistantes, l’altération de la chlorophylle se 
produit, dans nos régions, périodiquement pendant l’hiver; dans ce cas, il 
s’agit d’une décomposition partielle du pigment vert, dont la partie perdue 
se renouvelle au printemps dans les mêmes cellules (*). 

Les recherches de M. Rothert nous montrent que, chez les plantes tropi- 
cales, les feuilles, jeunes ou adultes, renferment souvent des chromoleucites 
ainsi que des chloroleucites dont une partie de la chlorophylle est remplacée 
par les pigments jaunes ou rouges (?). Enfin, Le cas le plus connu et Le plus 
démonstratif de la décomposition de la chlorophylle dans un tissu vivant, 
c'est l’altération de ce pigment dans le péricarpe des fruits qui prennent 
souvent ensuite différentes couleurs vives à cause de l’accumulation de 
pigments jaunes ou rouges dans les chloroleucites. 


(!) D'après les dosages que nous avons fait ensemble, M. Monteverde et moi, la 
quantité de chlorophylle dans les feuilles brunes d'hiver de Thuia orientalis diminue 
de moitié, par comparaison avec la quantité normale. Voir N. MonTeverne et V. Lusi- 
MENKO, Recherches sur la formation de la chlorophylle, etc.( Bull. de l’Académie des 
Sciences de-Saint-Péter sbourg, 1913). 


(?) W:Rorerr, Ueber Chromoplasten in vegetativen Organen (Anseiger der 
Akademie der Wiss. in Krakau R. R. Biolog. Wiss:, 1912). 
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Tous ces faits pris dans leur ensemble nous donnent à penser que la 
décomposition de la chlorophylle peut se manifester dans chaque cellule 
verte vivante sous l’action de certains agents chimiques élaborés par le 
protoplasma. 

Les expériences que j'ai faites sur les feuilles d'automne prises en voie de 
jaunissement m'ont montré que la décomposition de la chlorophylle ne se 
produit qu’en présence de l’oxygène libre de l'air; j'ai constaté le même fait 
pour les fruits de Lycopersicum esculentum, de Solanum Dulcamara, de 
Lycium ovatum et d’Arum orientale. Par conséquent, il est légitime de 
penser que, chimiquement, la décomposition de la chlorophylle dans le 
üussu chlorophyllien vivant est le résultat d’une oxydation particulière occa- 
sionnée par les enzymes oxydants. Étant donné l'intérêt important de ce 
phénomène pour la biologie et la chimie de la chlorophylle, j'ai entrepris 
des études détaillées sur le mode ainsi que sur les produits de son oxyda- 
uon. En premier lieu, je me suis posé la question suivante : Quels sont les 
pigments qui remplacent la chlorophylle dans les chloroleucites, après 
sa destruction complète ou partielle? 

Les recherches que j'ai faites avec M. Monteverde (‘)sur la lycopine etsur 
la rhodoxantine, faisaient déjà prévoir que ces deux pigments rouges s’accu- 
mulent souvent dans les chromoleucites après la disparition de la chloro- 
phylle. Plus tard, j'ai examiné, profitant de mon voyage à Java, Go espèces 
de plantes caractérisées par la vive couleur des chromoleucites dans leurs 
fruits où leurs feuilles, et j'ai constaté que, chez les plantes étudiées, les 
pigments qui remplacent la chlorophylle disparaissant peuvent être classés 
en deux groupes : le groupe de la lycopine et celui de la rhodoxantine. Les 
représentants du premier groupe sont plus nombreux et plus fréquents; ils 
se rapprochent plusou moins de la lycopine typique et, pour cette raison, je 
les désigne provisoirement sous le nom de « lycopinoïdes ». Je les classe en 
quatre séries, suivant leurs propriétés physiques et chimiques. Chaque 
série, excepté la troisième, commence par un corps cristallisable auquel se 
rattache un nombre de pigments amorphes. Voici les spectres d'absorption 
dans le sulfure de carbone des représentants de chaque série. 


(2) N. MonrTevenne et V. LuBimENko, Recherches sur la formation de la chloro- 
phylle, etc. IV. Sur la lycopine et sur la TROAORAEERE FAR de l’Acad. des 
Sciences de Saint-Pétersbourg, 1913). 
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Première série. Deuxième série. Troisième série. Quatrième série. 


Solanum Capsicum Gonocarium Polyaltia 

Dulcamara. annuum. obovatum. littoralis. 

Première bande.. À 566-538 À 560-540 À 545-520 À 545-520 

Deuxième bande. 519-499 À 530-b00 À 510-488 À 500-480 
Troisième bande.  À481-468 À 495-480 À 465-455 » 


J'ai trouvé pour la première série onze pigments, pour la seconde douze, 
pour la troisième trois et pour la quatrième six. Le sulfure de carbone 
est le meilleur dissolvant pour tous ces corps et les couleurs de ses disso- 
lutions sont identiques aux couleurs naturelles des pigments. Le repré- 
sentant de la première série des pigments, la lycopine cristallisée, a été 
retrouvé chez les espèces appartenant à des familles très différentes, telles 
que les Cycadées, les Palmiers, les Aracées, les Magnoliacées, les Myristi- 
cinées, les Célastrinées, les Linacées, les Crucifères. 

D'une façon générale, les chromoleucites d’une même plante contiennent 
plusieurs lycopinoïdes mélangés entre eux. Si l’on prend les fruits d’une 
plante riche en lycopine typique et si l’on examine ces fruits aux divers 
stades de leur développement, on constate que les lycopinoïdes amorphes 
se transforment petit à petit en lycopine cristallisée. Chez certaines plantes, 
comme par exemple chez l’Arum orientale, ce sont les lycopinoïdes 
amorphes qui forment la plus grande partie des pigments renfermés dans 
leurs chromoleucites; dans d’autres cas, comme chez le Lycopersicum 
esculenium, chez certaines espèces de Palmiers, etc., les lycopinoïdes 
amorphes se transforment presque totalement en lycopine cristallisée. 

En ce qui concerne les pigments du second groupe, ils sont moins nom- 
breux et moins variés; ils se distinguent des lycopinoïdes par leur solubilité 
facile dans l’acide formique concentré. J'ai constaté la présence de ces 
pigments chez les Conifères, les Sup les Gnetum. 

Parmi les facteurs extérieurs, c’est surtout la température qui joue le 
rôle Le plus important dans le processus de la formation et de l’accumu- 
lation des lycopinoïdes; la lumière n’est pas indispensable, mais elle accélère 
sensiblement ce phénomène. Si l’on tue le tissu par les vapeurs du chloro- 
forme, l’accumulation des lycopinoïdes s’arrête au moment de la mort des 
cellules, tandis que la chlorophylle se transforme rapidement en chloro- 
phyllane. 

L’oxygène libre de l’air est nécessaire à la formation des lycopinoïdes, 
ce qui rend très vraisemblable l’idée que tous ces pigments sont des dérivés 
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de la chlorophylle qui se forment au cours de son oxydation dans le tissu 
chlorophyllien vivant. Il est probable que le nombre de ces dérivés ést très 
grand; mais ce qui est intéressant, c’est que tous les pigments remplaçant 
la chlorophylle se rattachent à la lycopine et à la rhodoxantine, qui ne sont 
que les isomères respectivement de la carotine et de la xanthophylle, 


BIOLOGIE GÉNÉRALE. — Développement expérimental des ergots et croissance 
de la crête chez les femelles des Gallinacés. Note de M. A. Pézarp, pré- 
sentée par M. Edmond Perrier. ; 


Dans nos précédentes recherches, nous avons montré que, chez le coq 
domestique, le développement du plumage et des ergots n’est pas condi- 
tionné par une sécrétion interne testiculaire (‘). Ces caractères ne sont pas 
influencés par la castration pré- ou post-pubérale. 

D'autre part, la littérature scientifique nous offre un certain nombre 
d'observations relatives à des femelles de mammifères ou d’oiseaux qui ont 
pris des caractères de mâles à la suite d’une involution sénile ou patholo- 
gique de l’ovaire. 

Étant donné, d’après tout ceci, que la présence des ergots ne constitue 
pas, chez les Gallinacés mâles, un caractère sexuel se développant sous 
l'influence d’une hormone testiculaire, on pouvait se demander si ces 
phanères ne seraient pas empêchés chez la femelle par l’action de l’ovaire 
fonctionnant comme glande à sécrétion interne. 

Pour résoudre cette question, cinq poules sont mises en expérience à la 
Station physiologique du Collège de France, et quatre d’entre elles sont 
ovariotomisées. 


Poules nées en mai 1913, à la Station physiologique, provenant d’œufs récoltés à la 
Station. Aucune poule à ergots parmi les parents immédiats de la couvée. L’ovario- 
tomie est pratiqué d’après le procédé utilisé pour la castration des coqs. Les animaux 
sont régulièrement pesés et mensurés. 


Poule n° 1. — Ovariotomie le 1° juillet 1913. Les ergots apparaissent en octobre 
(en même temps que chez les coqs de même âge); leur croissance est régulière ( fig. 2), 
ils atteignent 8" en janvier 1914. L'animal est autopsié le 29 janvier. Aucune trace 
d’ovaire, 


(*) A. Pézarv, Sur la détermination des caractères sexuels secondaires chez les 
Gallinacés (Comptes rendus, t. 153, 20 novembre 1911, p. 1027; t. 154, 29 avril 1912, 
p. 1183). 
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Poule n° 2. — Pas d’ergots en octobre et novembre. L’ovarotomie est pratiquée le 


9 décembre : les ergots apparaissent aussitôt et croissent régulièrement. Longueur 


le.1e" février : 5mm (4. 3). 
. Poule n° 3. —-Ovariotomie le 3 octobre 1913.— Aucun développement d’ergots. 
L'opération est vérifiée le 9 janvier 1914 : il reste une bribe d’ovaire qui est enlevée : 


les ergots pointent et atteignent en février 3", 


. a ; ra 
È du 2 oclobze 1013 au 12 feruier 1914. 


Fig. 1. — Croissance des ergots et de la crète chez la poule domestique. 
N°: 1 et 2. Poules ovariotomisées. — N°4. Poule témoin. — N°5. Poule incomplètement ovariotomisée. 


Poule n° 4. — Témoin non opéré; pas d'ergots. 

Poule n° 5. — Ovariotomie incomplète Le 1° juillet 1913. En décembre, nous cons- 
tatons que le morceau d’ovaire, resté en place, s'est développé et que les ovulesmüris- 
sent, — Ponte le 12 décembre (un œuf seulement). — Arrêt de ponte fin décembre et 
janvier 1914. Reprise de la ponte en février. Pas d’ergots. 


Les ergots se sont ainsi développés chez les animaux 1, 2 et 3. Leur crois- 


ee, 
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sance est comparable à celle des ergots des coqs (2"" par mois environ). — 
On ne peut expliquer ce développement par l’action du traumatisme opéra- 
toire puisqu'il ne s’est pas produit chez le n° 5, soumis à deux opérations 
successives. On doit donc admettre que les ergots sont arrêtés, chez la poule 
normale, par une action empéchante de l'ovaire. 

Nous avons suivi de même l’évolution de la crête chez les animaux en 


Fig. 2. — Pattes de l’animal n°1. Fig. 3. — Photo de l'animal n°2. 


expérience afin de voir si cet organé est influencé par l'ovaire. D'une façon 
générale, on peut répondre par la négative. Les poules sans ovaire présen- 
tent, comme les poules normales, une crête petite, molle et peu colorée. 
Toutefois, tandis que la crête des n°* 4 et 5 subit en décembre une régres- 
sion d’une régularité remarquable (aux points À etB du graphique) la crête 
des n° 1, 2 et 3 croit d’une façon plus continue, Cela confirme les observa- 
tions de G. Smith (‘) qui a décrit des changements de volume de cetorgane, 
en rapport avec la fonte, donc avec l'état de l'ovaire. La régression ayant 
coïncidé avec une période de froid humide, nous pensons, à l’invérse de cet 


(1 je G. Smira, On the Cause of the Fluctuations of the Fowl's Comb. (Obait. 
Journ: Micr., Sc., LVIE N, 1, 45-51;191r6).- 


516 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


auteur, à une action des facteurs externes : il est vrai qu'elle se ferait par 
l'intermédiaire de l'ovaire sur lequel, comme le savent les aviculteurs, reten- 
tissent les conditions climatériques. 


PHYSIOLOGIE. — Sucre protéidique et sucre virtuel. Note de M. Henri Bierry 
et M'e Lucie Fanparp, présentée par M. Dastre. 


Le sang, le sérum, le plasma des divers animaux renferment en quantités 
variables du sucre libre et du sucre engagé en combinaison ("). L'étude de 
ces deux variétés permet d'établir la glycémie totale et d’en évaluer les 
variations. Il est devenu nécessaire de préciser ce que nous entendons par 
sucre engagé en combinaison, sucre protéidique, et de différencier ce sucre 
du sucre faiblement combiné, sucre virtuel de M. R. Lépine et de ses colla- 
borateurs, 

M. R. Lépine et ses collaborateurs ont désigné successivement, comme 
sucre virtuel, un sucre faiblement combiné provenant de sources différentes, 
En 1891, il s'agissait de 2/ycogéne existant dans le sang; en 1905, de deux 
produits de conjugaison de l'acide glycuronique; de 1907 à 1911, d’une 
sorte de glycoside dédoublable par l’invertine et l’émulsine; en 1913, d’un 
sucre faiblement combiné, peu abondant et parfois même absent chez les 
chiens sains et neufs (C. R. Biol., 11 janvier 1413), mais beaucoup plus 
abondant « chez les chiens ayant souffert dans leur nutrition ». Ce sucre 
virtuel pourrait passer à l’état de sucre libre, in vitro, si l’on ajoute au 
sang un ferment tel que l’invertine ou un peu d’eau salée ayant lavé un 
réseau capillaire rendu exsangue par une saignée à blanc, ou bien encore un 
segment de vaisseau (Lyon médical, 14 décembre 1913). 


Les expériences sur lesquelles M. R. Lépine et ses collaborateurs fondaient ces 
conclusions n'ont pas donné de résultats à divers physiologistes qui se sont proposé 
de les contrôler, L'expérience de 1891 n’a pas été vérifiée; elle ne l’a été ni par Arthus 
(Archives de Physiologie, 1892, p. 337), ni par nous-mêmes (C.R. Soc. Biol., 16 no- 
vembre 1912), ni enfin par J.-J.-R, Macleod (Journ. of biol. Chem., septembre 1913, 
p. 513). Il ne se produit pas, en effet, dans le sang, hors des vaisseaux, de sucre ou 
de substance réductrice (?) aux dépens du glycogène; il ne se produit du reste 


(') H. Brrray et L. Fanparn, Biologie, 8 juin et 13 juillet 1912; Comptes rendus, 
10 février, 0 juin 1913 et 5 janvier 1914. 

(?) La glycolyse apparente, annoncée par M. R. Lépine et ses collaborateurs (C. 
R, Soc. Biol, 25 avril 1891), « comme la résultante de deux processus opposés : 1° la 
destruction du sucre au moyen du ferment glycolytique; 2° la formation du sucre 


A5 à 
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« aucun dégagement de sucre » dans le sang porté à 58°, comme l’ont cru MM. R. 
Lépine et Barral ({). 

Relativement aux composés glycuroniques, cette autre source de sucre virtuel, les 
recherches postérieures de MM. A. Morel et Fraisse ne sont pas venues confirmer les 
expériences faites en 190 par MM. R. Lépine et Boulud. Ces derniers auteurs (?) 
avaient distingué dans le sang « deux espèces de conjugaison de l'acide glycuronique : 
celles de la première espèce (A) réduisant la liqueur de Fehling au-dessus de 1000, 
…celles de la seconde espèce (B) paraissant posséder un pouvoir sinistrogyre moindre 
que la précédente; ces deux combinaisons ne devenant réductrices que lorsque l'extrait 
de sang a été chauffé au-dessus de 100° en présence d’un acide faible ». MM. A. Morel 
et Fraisse (%), dans six tentatives, n’ont jamais pu obtenir de réaction permettant 
d'affirmer la présence d'acide glycuronique dans le sang. " 

En ce qui concerne le glycoside dédoublable par l'invertine et l’émulsine, nous 
avons repris les expériences relatives à sa présence dans le sang. Ce fait paraissait 
paradoxal d’après ce qu’on sait de la spécificité des ferments solubles, mais on pouvait 
penser à la rigueur qu’on avait affaire dans le sang à un mélange d'œ&- et B-glucosides 
et que l’invertine des auteurs était impure et renfermait en même temps une æ-gluco- 
sidase. 

Nous avons suivi les indications de MM. R. Lépine et Boulud concernant le temps 
de contact du ferment avec le sang, ces auteurs ayant d'abord insisté sur ce fait que 
« la libération du sucre dans le sang normal est complète en 15 minutes » (*), puis 
déclaré ensuite qu'il était quelquefois nécessaire d’attendre 45 minutes. De nos 
recherches, les unes publiées (Biologie, 16 novembre 1912), les autres inédites, nous 
pouvons conclure qu’il n’y a pas d'augmentation de sucre dans le sang abandonné, ên 
vitro, pendant 15 ou 45 minutes avec du suc digestif d’Æ/elix pomalia qui renferme 
cependant une émulsine, une invertine et une æ-glucosidase excessivement actives (°). 


Le sucre virtuel de M. R. Lépine et de ses collaborateurs, intermittent, 
jamais isolé et conclu seulement d'analyses qui ne peuvent ètre considérées 


dans le sang aux dépens du glycogène préexistant », n’a donc pas lieu d’être main- 
tenue. 

Contrairement à MM. R. Lépine et Boulud (Journ. de Physiol. et Pathol., 1905. 
p. 782) et d'accord avec M. Arthus, nous ajoutons que NaF ajouté au sang à la dose 
de 3 pour 100 empêche toute glycolyse et que, dans le sang ainsi fluoré, il n’y a 
« aucun dégagement » de sucre ou d'acide glycuronique. 

(:) R. Lérine et Barrar, C. R. Soc. Biol., 25 avril 1891; Comptes rendus, 22 juin 
1891. 

(2) R. Lépine et BouLun, Journ. de Physiol. et Pathol., 1905, p. 782. 

(3) A. Monez et Fraisse, Bull. Soc. chim., t. 1, 1907, p. 659 et 1043. 

(*) R. Léreie et Bouzur, Comptes rendus, 13 mai 1907. 

(5) H. Bierry, Comptes rendus, 26 juillet 1909 et 20 janvier 1913. 
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comme irréprochables (!); ayant comme source des substances (glycogène, 
composés glycuroniques, glucosides) dont l'existence dans le sang est 
contredite (?); ne peut être confondu avec le sucre engagé en combinaison, 
sucre protéidique (entreyu d’ailleurs par Pavy) et dont nous avons démontré 
l'existence. 

Ce sucre protéidique, dont la présence est constante chez tous les animaux ; 
qui est lié à des molécules protéiques (*); qui ne peut pas être mis en 
évidence par les expériences dont MM. R. Lépine et ses collaborateurs se 
servent pour obtenir leur sucre virtuel, ne doit pas être confondu avec ce 
dernier. À 


MIGROBIOLOGIE. — Entrainement et séparation de microbes en suspension 
dans l’eau sous l'influence d’un courant d'air. Note de MM. A. 'TRILLAT 
et M. Kouassier, présentée par M. Roux. 


Nous avons établi, dans une Note précédente, que la tension superficielle 
des liquides contenant des microbes en suspension exerçait une influence 
sur leur entrainement par un courant d’air. 

Cet entraînement dépend aussi de la nature et de l’âge des microbes 
expérimentés : en nous appuyant sur cette remarque, nous ayons pu réussir 
à obtenir des séparations microbiennes. La présente Note résume les 
travaux que nous avons entrepris sur ce sujet. 


I. Les essais suivants montrent tout d’abord que les microbes sont plus 
ou moins entrainables selon leur origine. 
On fait passer simultanément un courant d’air d’égale intensité (250°%° par minute) 


dans une série de larges tubes d'essais contenant chacun 25° d’une émulsion micro- 
bienne différente, préparée d’après le procédé que nous avons déjà plusieurs fois 


(") Telle est l'opinion de Maurice Arthus ( Archives de Physiologie, p. 351, 1892, 
et Précis de Chimie physiologique, p. 1797, Masson, 1913): « Il est bien démontré 
aujourd’hui, écrit-il, que le sucre virtuel n'existe pas et que les auteurs qui en 
ont admis l'existence se sont appuyés sur de mauvaises analyses. » | 

(?) Nous avons montré également (C. AR. Soc. Biol., 16 novembre et 21 décem- 
bre 1912) que les preuves invoquées par MM. Lépine et Boulud pour affirmer la 
présence du maltose dans le sang n’étaient pas fondées. Ces auteurs, en particulier, 
employaient l’éther pour séparer la maltosazone de la glucosazone (C. R. Soc. Biol., 
7 décembre 1901); or la maltosazone est insoluble dans l’éther. 

(*) H. Brernny et A. Rawc, Comptes rendus, 26 janvier 1914. 
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indiqué et renfermant autant que possible un nombre voisin de germes. Après passage 
dans l’émulsion aqueuse, le courant d’air traverse deux autres récipients contenant 
chacun 20°%° d’eau stérilisée et refroidie, destinée à retenir les microbes entraînés 
qu'on numérait ensuite par les méthodes habituelles (1). 


Le Tableau suivant donne les résultats des essais entrepris simultanément 
sur divers microbes, Le passage de l’air a varié de 10 minutes à 2 heures; 
toutes les autres conditions d'expériences, telles que celles de la témpéra- 
ture, de l’âge des cultures et du dispositif, étaient rigoureusement les mêmes 
pour chaque expérience. Les chiffres du Tableau se rapportent à 1°" de 
mélange du contenu des deux flacons disposés à la suite de l’émulsion 
aqueuse. 


Tableau indiquant l'entrainement de quelques microbes en suspension dans l’eau 
sous l’action d’un courant d'air d’égale intensité. 


I IE III 
col col col 

OSEO ITU TT CE DEIRRE RS 5000 14 500 7000 
RCD ES nes tee à Mau re ) 0 0 
OPA EM eat esse h er seen y 370 2400 879 
PAPIER APS IDR 100 700 195 
Protensouteiliit D Her Sin LEA CA 90 150 
Staphylocoque doré......... 6e 75 70 

ÉPAUDRICrIQUE, SP ant re 0 15 0 
RE CE nent nt Et 7 - 0 0 0 


Plusieurs autres essais dans lesquels on a fait varier le dispositif, la durée 
et la vitesse de l’air ont donné des résultats semblables. 

L'examen de ce Tableau permet de diviser les microbes expérimentés en 
trois classes : ceux qui sont très entrainables comme le Prodigiosus, ceux 
qui ne le sont pas (B. subtilis); enfin les microbes intermédiaires, comme le 
B. coli et le B. typhique : un dispositif plus perfectionné permettrait proba- 
blement un meilleur classement. 


(*) Ce dispositif n'arrête pas la totalité des microbes entraînés, surtout quand ils 
sont de très petites dimensions, D’une manière générale, tous les microbes sont 
entraînables par un violent courant d’air : la différénce d'entraînement entré les divers 
microbes expérimentés exige, pour être observée, un réglage d’air dont la vitesse, 
variable selon la forme de l’appareil, est obtenue par tâtonnement. 

(2) Nous nous sômmes assurés, par des essais de contrôle effectués sur les émulsions 
après le passage de l’air, que le nombre de microbes était encore infini dans chaque 
tube, On ne peut donc objecter que l’absènce de microbes entraînés soit due à une 
destruction par l’action dé l'air. 
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IL. En nous basant sur ces résultats, nous avons cherché à réaliser des 
séparations microbiennes. Si l’on réunit dans une même émulsion aqueuse 
des microbes différents, le passage de l’air a pour effet de séparer grossiè- 
rement les espèces qu’on retrouve dans les récipients barboteurs disposés à 
la suite de émulsion. 

L'expérience réussit bien en opérant sur deux microbes de dimensions 
très différentes comme le 2. prodigiosus et le B. subuilis. 

Les essais suivants ont été faits sur une émulsion de mélange de ces 
deux microbes : la durée du passage de l’air a varié de 20 minutes à 
2 heures. 


Prodigiosus. Subtilis. 
col col 
L.::4: 5e TS RC ER 250 0 
1L..: .Méetohe Ride Los 1100 o 
FIL SRE RP Re re co o 
LV TRUE OR TE 1250 0 
VS RE Me SE RO 2500 15 


IT. L'influence de l’âge de la culture pour un même microbe est mise en 
évidence dans le Tableau suivant qui indique les différences obtenues par 
le B. proteus selon qu'il provenait d’une ancienne ou d’une nouvelle culture. 


I IT III 
B. proteus (culture de 4 mois) ..... 34oc! 22500} 2000°0! 
B. proteus (culture de 18 heures)... 10€] {col 1451 


Ces résultats peuvent être expliqués en partie par la différence qui existe 
entre les dimensions du Proteus vieux ou jeune, dimensions qui varient 
de 14,25 à 4" en longueur. 

En résumé, on voit donc que, pour un même liquide d’une tension super- 
ficielle constante tenant des germes divers en suspension, le passage d’un 
courant d'air est capable non seulement d’effectuer des entraînements, mais 
aussi des séparations, Les résultats obtenus dépendent de la grosseur des 
microbes et de leur aptitude plus ou moins grande à être mouillés (Note 
précédente). 

On peut dire qu'un microbe est d’autant plus entrainable dans nos 
conditions d'expériences que ses dimensions sont plus petites et lui per- 
mettent d’être renfermé dans les gouttelettes microscopiques qui, échap- 
pant à l’action de la pesanteur, peuvent être véhiculées au loin et séparées 
des gouttelettes contenant des microbes plus volumineux. 

Sans envisager la possibilité d'une séparation complète de plusieurs 
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microbes en suspension dans l’eau, nos résultats permettront peut-être 
d'isoler les plus légers. La connaissance de ces faits est d'une grande utilité 
pour l'étude si importante du triage des germes en suspension dans l’atmo- 
sphère sous l'influence d’un courant d’air. 


MICROBIOLOGIE. — Sensibilisation de L ‘organisme à certains produits bac- 
tériens par l’hématolyse. Note de MM. W.-J. Pexrocn et H. Viourr, 
présentée par M. Roux. 


Beaucoup de produits bactériens, dilués dans une grande quantité d’eau 
distillée, deviennent beaucoup plus toxiques en injection intra-veineuse. 

Nous avons employé comme animal d'expérience le lapin. La quantité 
d’eau injectée fut généralement équivalente au - du poids du corps et, 
dans quelques cas, moindre. L’eau employée fut toujours distillée par 
deux fois et immédiatement utilisée après la seconde distillation, de telle 
sorte qu'elle était bactériologiquement pure. 

Nous avons alors trouvé que : 


1° Une masse d’eau distillée, équivalente au + du poids du corps d’un 
lapin, en injection intra-veineuse, est incapable de provoquer la mort de 
l'animal ; 

2° Une masse d’eau distillée, équivalente au 2 du poids du corps d’un 
lapin, en injection intra-veineuse, et à laqueile on a ajouté du bouillon de 
culture stérile, à raison de 1° par kilogramme d’animal, est également 
incapable de produire la mort de l’animal; 

3° Une toxine cholérique (!}), provenant d’une culture en bouillon de 
4 jours, filtrée sur filtre Berkefeld, dont la dose léthale est supérieure à 2° 
par kilogramme d’animal, devient mortelle à la dose de + de centimètre 
cube, si, injectée dans les veines, elle a été préalablement diluée dans une 
masse d’eau distillée égale au + du poids de l’animal en expérience; 

4° Une culture de choléra en bouillon de 18 heures a semblablement 
son pouvoir pathogène considérablement augmenté, si elle est de même 
diluée dans une grande quantité d’eau distillée ; 

5° La toxine acquiert encore cette hyperactivité dans les conditions spé- 
ciales d’une injection intra-veineuse, non diluée, pratiquée 2 heures avant 
ou après une injection d’eau distillée. | 


(*) Préparée avec le vibrion cholérique isolé par Pottevin à Constantinople, 
en 1911. 


522 ACADÉMIE DES SCIENCES: 


6° Mêmes résultats avec deux injections séparées, l’une de toxine, intra- 
péritonéale, l’autre d’eau distillée, intra-veineuse. 

7° Une injection saline hypertonique faite avant celle de toxine diluée 
en eau distillée ne diminue pas, d’une manière sensible, l'effet toxique 
rapide. 

8° Les symptômes observés dans tous ces cas de mort par intoxication 
rapide sont de la paralysie commençant par l’avant ou larrière-train, du 
coma, des convulsions avec exophtalmie et opistothonox. La mort survient 
généralement en moins de 2 heures, et, dans quelques cas, est immédiate. 

9° Nous avons obtenu cet effet d'augmentation de la toxicité avec le 
B. proteus, le B. pyocyanique, le B. dysentérique (Shiga), le 8. prodigiosus, 
le B. du choléra des poules et la tuberculine de Koch. 

10° Le cyanure de potassium et la strychnine n’ont pas un pouvoir léthal 
plus actif, lorsqu'on utilise cette méthode. 

11° La lyse des globules rouges du sang, survenant lors de l'injection 
d’eau distillée dans l'organisme, est un élément très important dans la 
genèse de cet effet. L'action de l’eau distillée sur le plasma et les globules 
blancs paraît être insignifiante. R 


Il résulte de ces faits que l’organisme est sensibilisé à certains produits 
bactériens par l’hématolyse. 

Nous proposons, pour désigner ce phénomène, dù à deux facteurs insuf- 
fisants, lorsqu'ils sont isolés, pour déterminer la mort, mais dont la réunion 
est suffisante pour Ja provoquer, le nom de toxohématolyse qui indique la 
coordination de cette action. 

Hort et Penfold (1912) ont montré qu’une culture de bacilles typhiques, 
après dilution en eau distillée, devenait plus pathogène. Notre travail, très 
brièvement résumé ici, a eu pour but de généraliser” et d'approfondir ce 
phénomène et d’en déterminer les causes. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Recherches sur les matières grasses formées 
par l’Amylomyces Rouxï. Note de M. R. Gouriz, présentée 
par M. Roux. 


Nous avons montré dans une précédente Note (!}) que l’extractif obtenu 
en traitant l’Amylomyces Rouœit par l’éther pur et anhydre, était formé 


(*) R. Gourir, Comptes rendus, 25 mars 1913. 


E. 
2 
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de matières grasses auxquelles se trouvent mélangés des composés phos- 
phorés organiques en proportions variables, avec l’âge de la culture. 

En retranchant, du poids total de l’extractif, le poids des composés phos- 
phorés exprimés en lécithine stéarique, on obtient, par différence, le poids 
de la matière grasse proprement dite. On sait déjà (‘) que les lécithines 
disparaissent après quelques mois; à partir de ee moment l'extractif est 
constitué par des glycérides seuls. 

L'apparition des graisses dans la cellule se manifeste dès le plus jeune 
âge de la culture, mais la teneur la plus élevée en glycérides, pour une 


,mèême quantité de tissu, coïncide sensiblement avec le maximum de déve- 


loppement du végétal. 


Poids de Lécithine Matières grasses 
TE —— ——— pour 100 pour 100 
plante sèche. l’extractif. de végétal. de végétal. 
. cs cs g £ 
Après 5 Jours..... 752 0,56 1,92 537 
AT ner : 9 1,10 2,44 L142 
» AOC! 10,7 1,90 2,99 14,1 
» DAME SELS 14 2,94 2,00 21,0 
» Gobioat.s ip 13,7 EU traces 24,8 
PRE NU NES 2,1 2,94 » 24,4 
» 19 MD RENE: cé II 2,04 » 23,0 
» SÉAnS TE 71e 10,2 2,49 » 24,3 


On voit par ces chiffres que la mucorinée n'utilise pas les graisses accu- 
mulées dans la période d’activité; on les retrouve en effet longtemps après 
la disparition de l'aliment hydrocarboné. 

Il y a là une analogie avec les levures vieillies dans leur milieu. 

L’aération de la culture n’apporte pas de modification dans l’évolution 
de la matière grasse, pourvu que le mycélium reste en contact avec son 
milieu liquide. 

Dans l’expérience ci-après, la série non aëérée est formée de matras 
dont le bouchon est traversé par un tube recourbé, à pointe effilée 
plongeant dans l’eau (ce dispositif permet la sortie du gaz carbonique 
sans qu’il soit possible à l’air extérieur de rentrer). La série aérée a été 
cultivée dans les fioles de Laborde, dont l’une des tubulures a été branchée 
sur une trompe à eau. 


(!) R. Gouriz, Comptes rendus, 25 mars 1913. 
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Acidité libre 
pour 100 de graisses 


Matières grasses exprimée Indice 
pour 109 de végétal en acide oléique de saponification 
 — —  —— A Re 
aéré. non aéré, aéré. non aéré. aéré. non aéré. 
. & g g g s: 
Après 1 mois...... 16,2 18,6 8,8 9,1 245 232 
» DR ee dre 19,4 17,9 17,4 19,4 224 219 
» Giy rare re 29 it 24,3 21,0 20,2 210 221 
» CP 22,0 23 20,1 19,9 219 220 
» TO) RS Re 24,4 24,1 21,2 19,9 222 221 


, 


Dans ces conditions expérimentales, on constate seulement une sapo- 
nification partielle de glycérides; la quantité d’acides libres mis en liberté 
ne dépasse pas 21 pour 100 (exprimés en acide oléique); mais la matière 
grasse ne diminue pas. 

Par contre, la mucorinée pourra attaquer une portion importante des 
glycérides si l’on prend la précaution de la séparer complètement du liquide 
nutriuf et d'enlever CO? au fur et à mesure de sa formation. 

On opère sur des cultures ayant déjà élaboré leurs réserves graisseuses ; 
dans l’expérience ci-dessous la fermentation a été arrêtée après 3 mois, 
et un premier ballon examiné a constitué le témoin initial; à laide d’un 
tube rigoureusement aseptique, on a siphonné dans les autres ballons les + 
du liquide environ; le mycélium est venu reposer sur un support placé 
à l’intérieur, avant l’ensemencement. La moisissure étant maintenue dans 
une atmosphère humide par la petite quantité de liquide restée dans le 
ballon, on a fait circuler lentement de l'air filtré au moyen d’une trompe 
à eau. : 

Le Tableau suivant rend compte de l'expérience : 


Acidité lhbre 


Matières grasses pour 100 
pour 100 de graisses Indice 
de végétal. en acide oléique. de saponification. 
, L . | Er ñ 8 8 
Témoin INIARLE,. 48, 4 IPOTIENT ER 22,4 LAC 220 
Après 15 jours d’aération......,.. 20,2 16,8 214 
» J mois ME] ‘épetonve 19,6 2! 182 
» 1 mois et demi d'aération . TEA 29,1 10 
DER mois d'aération.s see 0,1 34,5 | 119 


Comme on peut le constater : 


1° La matière grasse a diminué d'environ 60 pour 100 en 2 mois; 
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2° Gette diminution a été précédée d’une saponification (l'acidité libre 

a augmenté); 
3° L'indice de saponification s’est abaissé graduellement; le végétal 


a donc consommé d’abord les glycérides dont le poids moléculaire est 
faible. 


GÉOLOGIE. — Les schistes à goniatites de Guadalmez. 
Note de M. JEax Groru, présentée par M.° H. Douvillé. 
» P P 


J'ai signalé en 1911 (Comptes rendus, séance du 23 janvier 1911) l’exis- 
tence dans le bassin dévonien de Guadalmez (Sierra Morena) de couches à 
Céphalopodes. Depuis cette époque, j'ai pu y récolter de nouveaux maté- 
riaux et M. Haug a bien voulu revoir mes déterminations de goniatites. 

Les schistes pyriteux de Guadalmez renferment, avec de nombreux 
Lamellibranches indéterminés, des empreintes de Cardiola (Buchiola) retros- 
triata. De plus, ils contiennent, en quelques points, des nodules très 
fossilifères qui m'ont fourni les espèces suivantes : Chiloceras circumflexum 
Sandb. Chrloceras? Sp., Tornoceras simplex v. Buch. Sp., Tornocerus 
bilobatum Wedekind, Tornoceras cf. cinetum Keyserling, Tornoceras sp., 
Orthoceras sp., Buchiola retrostriata v. Buch, Avicula sp., Modiomorpha? 

J'ai pu y reconnaître en outre une Modiella figurée par Clarke en 1905 
dans son Mémoire Sur la faune de Naples. 

L’abondance, dans ces schistes, de Buchiola retrostriata v. Buch implique 
un âge néo-dévonien. L'absence de Gephyroceras, le grand nombre d’indi- 
vidus appartenant au genre Chiloceras semblent indiquer un âge famennien. 

Cet ensemble, assez puissant à Guadalmez, semble passer latéralement, 
près de la Casa de la Vega, aux quelques lits de schistes pyriteux à 
Buchiola sp. intercalés entre les calcaires à Sprrifer Verneuil et les grès 
calcarifères à Rhynchonella Mariana que j'avais attribués à tort en 1911 au 
Dévonien inférieur. 

Le Dévonien supérieur de Guadalmez présente donc un faciès de mer 
profonde à Céphalopodes. C’est là un fait d'autant plus intéressant que ma 
découverte de r911 n’est pas restée isolée. En effet, M. Pruvost a signalé, 
en 1912, l'existence de Clyménies dans les schistes à néréites de San 
Domingos (Portugal) qui font, eux aussi, partie de la Meseta ibérique. 

Il semble dès maintenant possible de paralléliser les schistes de Gua- 
dalmez avec la zone à Chiloceras curvispina et Ch. subpartitum de Cabrières, 
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tandis que les schistes de San Domingos y seraient représentés par la zone 
à Clyménies. 

En Bretagne, le niveau de Guadalmez trouve son équivalent dans les 
schistes famenniens de Rostellec à CArloceras circumflezum, Tornoceras aure 
et Bucholia retrostriata. 

En Allemagne, il convient de paralléliser le niveau de Guadalmez avec 
celui de Nehden et avec les schistes à Chrloceras, d'autant plus que Torno- 
ceras bilobatum, le seul qui avec Tornoceras Escoti présente deux lobes laté- 
raux, n’a encore été signalé qu’à ce niveau. 

Les Lamellibranches de Guadalmez semblent présenter des analogies 
avec ceux de la faune de Naples (Amérique du Nord). 

M. Haug avait signalé en 1903 la présence de Dévonien supérieur à 
Chiloceras subpartitum, Clyménies et Bachiola retrostriata, dans le Sud 
Oranais. 

L’affleurement de Guadalmez est situé géographiquement à mi-distance 
entre ce gisement et celui de Cabrières. Il constitue donc un jalon entre 
eux et accentue encore « le caractère armoricain-varisque des chaînes paléo- 
zoiques du Sahara septentrional ». En même temps il augmente notable- 
ment l’extension des faciès famenniens à Céphalopodes qui n'avaient pas 
encore été signalés dans la Meseta ibérique. 


GÉOLOGIE. — Sur les accidents secondaires qui ont affecté le massif 
autochtone de lu Lare, près la Sainte-Baume. Note de M. J. RePeu, 
présentée par M. Pierre Termier. 


Le massif dolomitique de la Lare s'étend, de l'Ouest à l'Est, entre le 
ruisseau de Vèdre et la plaine de Nans. Il sépare la plaine de l'Huveaune, 
avec sa bordure de collines très complexes des Lagets et de la Gastaude, de 
la zone des collines de Nans et de la Coutronne qui bordent, au Nord, le 
plateau du Plan-d’Aups (‘). C’est un des rares massifs qui ont toujours été 
considérés comme appartenant à une série incontestablement autochtone 
et qui n’a pris aucune part aux grands mouvements de la Provence. Cette 
conception est en grande partie exacte, mais il y a, sur le versant nord du 
massif, entre les Bosqs et Notre-Dame-d'Orgnon, des phénomènes de 
chevauchements incontestables dont l’étude présentait d’autant plus 
d'intérêt qu'ils n'avaient jamais été signalés et qu'il ne semblait pas qu'ils 


(*) Voir feuille au 455 d'Aix (Carte géologique détaillée de la France). 
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pussent avoir une importance dans l'explication des particularités de cette 
zone de l’Huveaune. Ils en ont, au contraire, une très grande, car ils nous 
donnent la clef de la transition entre la série normale de Saint-Zacharie et 
les séries en recouvrement de la Gastaude et des Lagets. Quand on suit la 
bordure sénonienne de la Lare, depuis les Incanaux, près des Bosqs, jusqu’à 
Notre-Dame-d’'Orgnon, on voit les calcaires à hippurites reposer d’abord 
normalement, en transgression, sur les dolomies, avec interposition de 
bauxite, puis, peu à peu, en se dirigeant vers l'Est, leurs strates se 
redressent, deviennent verticales en face des Lagets, puis dépassent la 
verticale et, à la Gastaude, les dolomies de la Lare chevauchent nettement 
le Sénonien replié en un synclinal très aigu. 

Ce chevauchement s’accentue entre la Gastaude et Notre-Dame-d’Or- 
gnon et tout le paquet de dolomies qui forme une avancée très nettement 
indiquée (cote 284), même sur les anciennes cartes, est en recouvrement 
sur le Sénonien. 

Les calcaires à hippurites débordent sur le pourtour entièrement limité 
par ce liseré réduit à une simple lame dans le ruisseau de Péruy. Cette 
lame se voit dans la portion E.-0. de ce ruisseau qui précède le der- 
nier coude, elle passe de là sur le versant nord du mamelon de Notre-Dame- 
d'Orgnon, puis s’élargit en l’enveloppant presque complètement. 

Le long de la partie E.-O. de cette bande, une faille d’effondrement 
jalonne la limite de la partie chevauchée et de la série normale de 
Saint-Zacharie. On voit, aux abords de cette faille, les divers termes de 
cette série s’infléchir vers l'Ouest et plonger vers le Sud sous la lame du 
Sénonien renversé. C’est d’abord l’Infralias etle Lias dont les affleurements 
sont visibles jusqu’au ruisseau et enveloppent complètement le Trias, puis 
le Bajocien, le Bathonien et l’Oxfordien, très étirés dans la faille, et enfin 
le Séquanien et les dolomies dont les affleurements très réduits accom- 
pagnent eependant la lame sénonienne jusqu’au fond de la vallée. De telle 
sorte que le ruban de dolomies de la série normale très redressées dans la 
faille d’effondrement n’est séparé des dolomies chevauchées du Sud que 
par cette lame très effilée et parfois difficile à suivre. La faille d’effondre- 
ment ne s'étend pas à plus de 500" de Notre-Dame-d'Orgnon vers l’Est. 
Vers l'Ouest, par contre, elle doit se poursuivre sur toute la bordure tria- 
sique, puisqu'on n’a jamais signalé dans le contact, dont nous connaissons 
maintenant la nature, aucun terme bien net de la base de la série nor- 
male. 
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Les faits précédents. nous autorisent logiquement à tirer les: conclusions 
suivantes : »- SE , IT TAN SES 


LL 


1° Le contact anormal du Trias et du Crétacé HHES autochtone, entre 
Roquevaire et Saint-Zacharie, se fait par une faille assez voisine de A verti- 
cale le long de laquelle toute la série intermédiaire entre le Trias et le Sénonien 
s'est effondrée conformément à ce que l’on constate au sud de Saint-Z acharte ; 

2° Les massifs autochtones eux-mêmes peuvent présenter, dans les parties 
où la compression latérale a atteint son maximum, des phénomènes de chevau- 
chement qui, bien que secondaires, peuvent avoir une répercussion très impor- 


: 


tante sur l'interprétation générale de la structure d'une région. ” | 4 


La séance est levée à 4 heures et demie. : 
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